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TD HU DONNAY | Vice-Présidents. 
P. OLMER, Secrétaire. 

A. RANDOIN, Trésorier. 

C. KURYLENKO, Archiviste. 
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ANCIENS PRESIDENTS : 


DES CLOIZEAUX (A.). 


MALLARD (E.). 
DAMOUR (A.). 
FRIEDEL (Cn.). 
DAUBREE (A.). 
FOUQUE (F.). 

CORNU (A.). 
LAPPARENT (A. pe). 
BERTRAND (En.). 
JANNETTAZ (E.). 
DUFET (H.). 

DES CLOIZEAUX (A.). 
CARNOT (Ap.). 
WYROUBOFF (G.). 
MALLARD (E.). 
BOURGEOIS (L.). 
MICHEL-LEVY (A.). 
LACROIX (A.). 
HAUTEFEUILLE (P.). 
TERMIER (P.). 

LE CHATELIER (H.). 
WALLERANT (Frép.). 
HAUTEFEUILLE (P.). 
BERTRAND (En.). 
WYROUBOFF (G.). 
MICHEL (L.). 

DUFET (H.). 
WALLERANT (Frép.). 
LAPPARENT (A. or). 
MOISSAN (H.) 
LACROIX (A.). 
GAUBERT (P.). 

LE CHATELIER (H.). 
TERMIER (P.). 
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GRAMONT (A. pz). 
COPAUX (H.). 
BARDET (G.). 
ARSANDAUX (H.). 


LACROIX (A.). 
GRAMONT (A. pe). 
MICHEL (L.). 
MOUREU (Cn.). 
AZEMA (Colonel). : 
TERMIER (P.). 
CAYEUX (L.). 
MAUGUIN (Cxr.). 
DELÉPINE M). 
GRANDJEAN (F.) 
LACROIX (A.). 
HUBERT (H.). 
ORCEESGI.): 
WALLERANT (F.). 
LACROIX (A.). 


GAUBERT (P.). 
MAUGUIN (Cn.). 
MICHEL-LEVY (A.). 
1937 URBAIN (G.). 
1938 GLASSER (E.). 
1939 BLONDEL (F.). 
1940-43 LACROIX (A.). 
1944 FRIEDEL (E.). 
1945 WYART (J.) 
1946 MICHEL-LEVY (A.) 
PORTEVIN (A.). 
ORCEL (J.). 


WALLERANT (Frép.). 


Colonel VESIGNIE (L.). 
Abbé GAUDEFROY (C.). 
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Membres honoraires décédés. 


IILLER (W. H.). 

DAM (GiLBert-Josern). 
-OBELL (Fr. von). 

MITH (Lawrence). 

ELLA (L.). 

ATH (G. von). 

OME YKO (1.). 
EUCHTENBERG (S. A. I. le 
Grand-Duc Nic. pe). 
OKSCHAROW (N. pe). 
CACCHI (A.). 

ZABO (J.). 

[ARIGNAC (Cu. De). 

ANA (J.-D.). 

ES CLOIZEAUX (A.). 
CHRAUF (A.). 
RIEDEL (Cu.). 
AMMELSBERG (C.). 
ORDENSKJOELD 
JAMOUR (A.). 


(A.-E.). 


FOUQUÉ (F.). 
MASKELYNE (N.-S.). 
ZIRKEL (Fr.). 
WYROUBOFF (Gr.). 
STRUEVER (G.). 
ROSENBUSCH (H.). 
FEDOROFF. 

IDDINGS (Josern-P.). 
PISANI (F.). 
LANG (V. von). 
GONNARD (F.). 
TSCHERMAK (G.). 
GROTH (P.). 
BECKE (Dr Fr.). 
WALLERANT (Fr£n.). 
TOPSŒ (Dr H.) 
CESARO (G.). 
BRÖGGER ( 


‚Ch, 
LACROIX (A.). 


Membres honoraires. 


1947 BOLDYREV (A. K.), professeur de Cristallographie, 
membre de l’Académie des Sciences de l’U. R.S.5. 
1947 CHOUBNIKOV (A. V.), professeur de Minéralogie, 
membre de l’Académie des Sciences de ’U.R.S.S. 
1947 SMIRNOV (S. S.), president de la Société russe de 
Minéralogie, membre de l’Académie des Sciences 


de 1.0. 12.9.9. 


Membres perpétuels décédés. 


BERTRAND (Émile). PURPER (L.). 
MAUROY (Marquis De). 


Morts pour la France (1). 


BOUSSAC (J.). TRONQUOY (R.). 
ROMEU (A. pr). 


1919 


1894 
1893 


1897 
1894 
1910 
1919 


1888 
1920 


1921 
1921 


1921 


1920 


1945 


1932 


Membres perpetuels. 


BIBLIOTHÈQUE de la Faculté de Pharmacie, 
avenue de l'Observatoire, Paris, 6°. 

INSTITUT des Mines de Léningrad. 

SEIDEL Y AYMERICH (José), professeur à la 
Faculté des Sciences de la Havane (Cuba). 

SPECULA VATICANA, à Rome. 

SOCIÉTÉ minéralogique de Léningrad. 

SOCIÉTÉ espagnole d'Histoire Naturelle, à Madrid. 

SOCIÉTÉ minière et métallurgique de Penarroya, 12, 
place Vendôme, Paris, 1€r. 

UNIVERSITÉ libre de Louvain (Belgique). 

INSTITUT minéralogique de l’Université tchèque 
à Prague (Tchéco-Slovaquie): 

INSTITUT minéralogique de l'Université Masaryk 
à Brno (Tchéco-Slovaquie). 

BANQUE industrielle de Chine (Services techniques), 
74, rue Saint-Lazare, Paris. 

AGENCE de la Banque industrielle de Chine à Pékin. 

= a Shanghai. 
= a Haiphong. 


— a Saigon. 
Membres ordinaires (?). 


ABRARD (R.), sous-directeur du laboratoire de 
Géologie du Muséum, 2, boulevard de Courcelles, 
Paris, 17e. 

AGGARD (S.), ingénieur civil des Mines, Service 
Géologique Maroc (Rabat). 

ALLAIN (A.), 17, rue Chaptal, Paris, 9¢. 


(1) Inscrits sur laliste des membres perpétuels par décision de la Société, 
(2) La lettre m indique les membres a vie. 
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1948 ALPERN, directeur-adjoint des Cours de Prospec- 
tion du Commissariat à l’Energie Atomique, 61, 
rue de Buffon, Paris, 5e. 

1934 m ANDREW (G.), maître de Conférences de Pétro- 
graphie et de Minéralogie, Box 410, Kartoum. 
Anglo-Égyptien Sudan. 

1938 ARCHAMBAULT (M.), chef de la division de Miné- 
ralogie, Service des Mines de Québec (Canada). 

1902 m ARSANDAUX (H.), chargé du cours de Minéralogie 
à l’École de Physique et de Chimie, 10, rue Vau- 
quelin, Paris, Be. 

1939 ARTIGAS (F.), docteur ès sciences, agrégé de 
l'Université, 23, rue des Fossés-Saint-Jacques, 
Paris, 5°: 

1940 AUBERT (R.), ingénieur-agronome, 16, rue Fantin- 
Latour, Paris, 16€ 

1923 AUBERT pe LA RUE (Ed.), docteur de l’Université 
de Paris, ingénieur géologue, 6, rue des Princes, 
Boulogne-sur-Seine. 

1948 BAILLY (P.), 32, quai de Béthune, Paris, 4°. 

1946 BAILLY (R.), assistant professor of Mineralogy, 
Washington University, St-Louis, Mo, U.S. A. 

1937 BARILLET (F.), ingénieur chimiste, 45, avenue 
Gambetta, Clichy. ; 

41938 BARRABE (L.), professeur à la Faculté des Sciences, 
45, rue d’Ulm, Paris, 5e. 

1943 BARRAUD (J.), ingenieur opticien, 5, rue Herschel, 

> Paris, 6€. 

1947 BASTIEN (P.), professeur à l’École centrale, 85, 

avenue Bosquet, Paris. 

. 1929 m BAZZI (F.), 5, via Borghetta, Milan (Italie). 

1942 BEHIER (J.), ingénieur civil, 13, rue Verniquet, 

| Paris etre, 

| 1944 BENARD (J.), maître de Conférences à la Faculté 
des Sciences, 93, rue Pasteur, Lyon. 

| 1929 BERTHOIS (L.), géomètre, 5, rue Nationale, 
Rennes (Ille-et-Vilaine). 

1911 BETIM (Alberto Paes Leme), professeur de Miné- 
ralogie et de Géologie au Muséum national d’His- 
toire naturelle de Rio-de-Janeiro (Brésil). 


1915 BIBLIOTHÈQUE de l’Institut minéralogique et 
pétrographique de l’École polytechnique fédérale 
de Zurich (Suisse). 
1918 BIBLIOTHÈQUE de l’Université de Caen. 
1920 BIBLIOTHÈQUE de l’Université de Toronto 
(Canada). 
1933 BIBLIOTHÈQUE de l’Université de Lund (Suede). 
1926 BLANQUET (E.), licencié ès sciences, directeur 
honoraire de Cours complémentaire, 112 ter, rue 
Marcadet, Paris, 18°. 

5 m BLONDEL (F.), ingénieur en chef des Mines, 
12, rue de Bourgogne, Paris. 

1948 BODO (R.),12, rue Victor-Hugo, Poitiers (Vienne). 
1942 m BOLFA (J.), assistant à l’Institut de Geologie 
Appliquée, 94, rue de Strasbourg, Nancy. 

1944 BORDET (Abbé P.), ingénieur géologue I. G. N., 

7, avenue de Ségur, Paris, 7e. 

1945 BOTTIER (R.), 13, square Montsouris, Paris, 14€, 

1921 BOUBEE (N.), licencié és sciences, 3, place Saint- 
André-des-Arts, Paris, 6°. 

1928 m BOUHET (Ch.), professeur de Physique à l’Univer- 
sité de Montpellier (Hérault). 

1923 m BOURRET (R.), docteur ès sciences, 4, rue Héliot, 
Toulouse (Haute-Garonne). 

1948 BOYER (A.), 37, avenue del’ Arc, Orange (Vaucluse). 

1938 BRASSEUR (H.), chargé de Cours à l’Université de 
Liege, 1 A, quai des Etats-Unis, Liége (Belgique). 

1917 BRIERE (MUe Y.), docteur ès sciences, 2 ter, bou- 
levard de l'Ouest, Le Raincy (Seine-et-Oise). 

1947 BRITISH MUSEUM (Natural History), Cromwell 
Road London S. W. 7, Angleterre. 

1919 BROGLIE (M., Duc pr), membre de l’Institut, 29, 
rue de Chateaubriand, Paris, 8°. 

1903 BRONGNIART (Abb3 M.), 2, rue Saint-Ambroise, 
Paris, 11e. 

1932 BUREAU d’Etudes Géologiques et Miniéres Colo- 
niales, 13, rue de Bourgogne, Paris, 7°. 


1927 m BURRI (Dt C. R.), professeur extraordinaire de Miné- 
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ralogie à l’École polytechnique fédérale, 5, rue 
Sonneggstrasse, Zurich (Suisse). 

1901 BUTTGENBACH (H.), professeur émérite à l’Univer- 
sité de Liége, 182, avenue Roosevelt, Bruxelles. 

1930 m CAILLERE (Mlle S.), docteur ès sciences, sous- 
directeur du laboratoire de Minéralogie au 
Museum national d'Histoire naturelle, 61, rue de 
Buffon, Paris, 5€. 

1920 m CANAC (Fr.), directeur du Centre de Recherches 
Scientifiques, Industrielles et Maritimes, 307, rue 
de Paradis, Marseille. 

1941 m CANAL (P.), ingénieur géologue, Centre de Re- 
cherches de l’Institut du Pétrole, 4, p'ace Bir- 
Hackem, Rueil (S.-et-O.). 

1941 m CANDEL-VILLA (R.), docteur ès sciences, Labo- 
ratoire de Minéralogie de la Faculté des Sciences 
de Toulouse (Haute-Garonne). 

1937 m CAPDECOMME (L.), docteur ès sciences, chargé de 
Cours, Laboratoire de Minéralogie de la Faculté 
des Sciences de Toulouse (Haute-Garonne). 

1945 CARRETTE (G.), ingénieur civil des Mines, 20, rue 
de l’Arcade, Paris, 8°. 

1948 CASTERAN (J.), 1, rue Cart, Nimes, (Gard). 

1928 CASTRO BAREA (P. pe), professeur de Géologie à 
l'Université de Séville (Espagne). 

1948 CHAPUT (M.),11, rue de Tournefeuille, Toulouse 
(Haute-Garonne). 

1935 m CHATELAIN (P.), maître de Conférences de Miné- 
ralogie à la Faculté des Sciences de Montpellier. 

1925 CHAUDRON (G.), professeur à la Faculté des 
Sciences de Paris, 1, rue Victor-Cousin, Paris. 

1909 m CHAUTARD (J.), 1, rue Savorgnan-de-Brazza, 
Paris 7e 

1923 m CHERMETTE (AP; géologue principal des Colonies 
de l’A.O.F., licencié ès sciences, Direction des 
Mines, Boîte postale 355. Dakar. 

1946 CHERVAY, ingénieur-chimiste, 24, rue Auguste- 
Bailly, Asnières. 

1929 CHETELAT (pe), Oratum Lake Road, Monsey, 
New (USA: 


zn VALLE ee 


1933 m CHEVALIER (R.), professeur & la Faculté des 
Sciences de Nancy, Institut de Physique, Nancy. 

1944 m CHEVENARD (P.), directeur scientifique de la 
Société de Commentry, Fourchambault et Deca- 
zeville, 39, boulevard Raspail, Paris, 7°. 

1927 mCODAZZI (R.-L.), professeur de Mineralogie a 
l'Université, directeur du Musée de Bogota 
(Colombie). 

1948 COLSON (C.), 33, rue de la Côte, Nancy (Meurthe- 
et-Moselle). 

1948 COMTE (P.), Laboratoire de Géologie du Muséum, 
61, rue Buffon, Paris, 5€. 

1928 CORIN (Fr.), ingenieur des Mines, géologue au Ser- 
vice géologique de Belgique, au Congo. 

1948  COSSON (J.),40, rue d’Avesnieres, Laval (Mayenne). 

1944 m CRUSSARD (C.), ingénieur au Corps des Mines, 
6, place du Panthéon, Paris, 5e. 

1944 CRUSSARD (P.), directeur général de la Société 
d’aménagement urbain et rural, 58, avenue Théo- 
phile-Gautier, Paris, 16€. 

1939 DEFLANDRE (G.), agrégé des Sciences physiques, 
16, avenue du Général-Clavery, Paris, 16°. 

1944 DEICHA (G.), docteur de l’Université de Paris, 
6 bis, rue Jadot, Saint-Germain-en-Laye, Seine- 
et-Oise. 

1947 DEKEYSER, chargé de Cours à l’Université de 
Gand (Belgique). 

1925 DELAVAULT (R.), docteur de l’Université de Paris, 
100, rue du Cherche-Midi, Paris, 6e, 

19143 DELEPINE (G.), professeur à la Faculté libre des 
Sciences, 13, rue de Toul, Lille (Nord). 

1918 m DELÉPINE (M.), membre de l’Institut, professeur 
de Chimie organique au Collège de France, 10 bis, 
boulevard de Port-Royal, Paris, 5°. 

1943 DEMANGEON (P.), professeur au Lycée de Mont- 
pellier, villa Cantegril, chemin vicinal n° 140, 
Montpellier (Hérault). 

1944 m DEMAY (A.), professeur à l’École Nationale Supe- 
rieure des Mines de Paris, ingénieur général des 
Mines, 15, avenue Elisée-Reclus, Paris, 7°. 


1922 DENAEYER (M.-E.), professeur de Minéralogie à 
l'Université de Bruxelles, 8, avenue de Saturne, 
Uccle (3), Bruxelles (Belgique). 

1937 m DÉRIBÉRÉ, ingénieur conseil, 1 bis, avenue Sévé- 
rine, Courbevoie (Seine). 

1922 m DÉVERIN (L.), professeur de Mineralogie à l’Uni- 
versité de Lausanne (Suisse). 

1927 DIMITRIEVICH (B.), docent à la Faculté d’Agri- 
culture et de Silviculture, Zemun (Yougoslavie). 

1931 DOBROWOLSKI(A.B.), rue Marymoncka, 1° m. 51, 
Zoliborz, Warszawa (Pologne). 

1942 DOLLFUS (R.-Ph.), directeur de Laboratoire à 
l'École pratique des Hautes Études, 57, rue Geof- 
froy-Saint- Hilaire, Paris, 5°. 

1930 m DONNAY (J.-D.-H.), professor of Crystallography 
and Mineralogy, The Johns Hopkins University, 
Baltimore, Md. (U.S.A.). 

1939 m DOUCET (M.), ingénieur civil des Mines, assistant au 
Laboratoire de Minéralogie du Muséum, 61, rue de 
Buffon, Paris, 5®. 

1935 DREYFUS, assistant au Laboratoire de Géologie de 
la Faculté des Sciences de Montpellier. 

1921 m DRUGMAN (M.-J.), 33, rue Edmond-Picard, Uccle, 
Bruxelles. 

1919 DUBAR (G. Abbé), docteur és sciences, 51, rue du 
Grand-Chemin, Roubaix (Nord 

1920 m DUFRAISSE (Ch.), docteur és sciences, professeur 
a l’École de Physique et Chimie, sous-directeur 
du Laboratoire de Chimie organique au Col- 
lége de France, place Marcellin-Berthelot, Paris, 5°. 

1932 DUPARQUE (A.), maître de Conférences de Pötro- 
graphie à la Faculté des Sciences, 31, rue des Pyra- 
mides, Lille (Nord). | 

1945 m DUPUIS (Roger), Civry-la-Forêt, par Orvilliers 
(Seine-et-Oise). 

1938 DURAND (Jean), inspecteur général des Mines, 3, 
Allées des Genets,Le Vezinet (Seine-et-Oise). 

1948 DURAND (M.), 92, rue Saint-Marceau, Orléans 
(Loiret). É 
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1935 DUVAL (C.), docteur és sciences, 73, rue du Car- 
dinal-Lemoine, Paris, 5°. f 

1938 ESTIVAL(J.), ingénieur des Mines, Saint-Rambert- 
sur-Loire (Loire). 

1931 m FABRE (R.), professeur à la Faculté,de Pharmacie, 
149, rue de Sèvres, Paris, 6€. | 

1945 FAIVRE (R.), 9, rue Auguste-Lançon, Paris, 13e. 

1948 FARRAN (J.), docteur ès sciences, Laboratoire de 
Minéralogie de la Faculté des Sciences de Tou- 
‘louse, Toulouse. 

1948 FAUST (G.-T.), U. S. Geological Survey, Washing- 
tons 2514) Caw SAL) 

1932 FILIPESCO (M.), assistant de Minéralogie à la 
Faculté des Sciences de Bucarest, 2, chaussée 
Kisseleff (Roumanie). 

1945  FISCHESSER, sous-directeur, École des Mines, 
60, boulevard Saint-Michel, Paris, 6€. 

1948 FLEISCHER (M.), U. S. Geological Survey, Was- 
hington 25 DMCMUMS "A ): 

1944 FOEX (M.), chargé de Recherches, 35, rue Gay- 
Lussac, Paris, 5€. 

1928 m FORD (HH. A.), British Consulate General, 10, Post- 
office Square, Boston, Mass. (E.-U.). 

1941 m FOUQUET (R.), ingénieur civil des Mines, docteur 
és sciences, 5, rue Pascal, Riom (Puy-de-Dôme). 

1934 m FRIEDEL (E.), directeur de l’École Nationale Su- 
périeure des Mines, 60, boulevard Saint-Michel, 
Paris, 6°: 

1933 m GARRIDO (J.), Lagasca, 125, Madrid, 6. 

1914 GAUDEFROY (Abbé C.), docteur és sciences, pro- 
fesseur de Minéralogie à l’Institut catholique, 27, 
rue Bonaparte, Paris, 6°. 

1943 GAY (R.) maître de Conférences à la Faculté des 
Sciences, Bordeaux, 8, rue Georges-Lafenestre, 
Bourg-la- Reine (Seine). 

1945 m GENET (Albert), 44, rue de Tocqueville, Paris, 17°. 

1946 GEFFROY (J.), Laboratoire de Minéralogie du Mu- 
séum, 61, rue de Buffon, Paris. 

1944 m GEZE (B.), assistant au Laboratoire de Géologie du 


— XI — 


Collège de France, place Marcellin-Berthelot, Pa- 
Tis; 158: 

1944 GINOCCHIO (A.), ingénieur à la Société de Penar- 
roya. f 

1925 m GLANGEAUD (L.), doyen de la Faculté des Sciences 
de Besancon, Besancon. 

1932 GLASSER (E), ingénieur au Corps des Mines, direc- 
teur general de la Compagnie des Eaux, 52, rue 
d’Anjou, Paris, &e. 

1929 GOLDSZTAUB (St.), ingenieur civil des Mines, doc- 
teur ès sciences, maitre de Conférences à la 
Faculté des Sciences de Strasbourg, 12, quai 
Henri IV, Paris, 4€. 

1909 m GRANDJEAN (F.), membre de l’Institut, inspec- 
teur général des Mines, Laboratoire de Minéra- 
logie de l’École des Mines, 60, bd Saint-Michel, 
Paris. 

1930 GRILL (E.), professeur de Mineralogie à l’Université 
de Milan (Italie). 

1948 GRISON (E.), 12, quai Henri IV, Paris, 4°. 

1948 GUIGUES (J.), 7, place Pasteur, Lavaur (Tarn). 

1947 GUILLEMIN (C.), 3, rue de Talence, Bordeaux. 

1947 GUINIER (A.), Conservatoire national des Arts et 
Métiers, 292, rue Saint-Martin, Paris. 

1927 m GYSIN (M.), professeur de Mineralogie à l’Université 
de Genève, quai de l’École de Médecine, Genève, 
Suisse. 

1939 HAMBURGER (R.), A. B. Pikesville, Md., U.S.A. 

1948 HAUSKNECHT (J. J.), Service des Mines, Brazza- 
ville. A.E.F. 

1946 m HENIN (S.), dire teur du Laboratoire des Sols 
au Centre Agronomique de Versailles, route de 
Saint-Cyr, Versailles. 

1934 HERLINGER (E.), Daniel Sieff Research Institute, 
Rehoboth, P. O. B. 26 (Palestine). 

1948 HILLY (M.), ingénieur géologue au Service de la 
Carte géologique d’Algérie, 14, bd Baudin, Alger. 

1929 HOCART (R.), professeur à la Faculté des Sciences, 
de Strasbourg, 1, rue Blessig, Strasbourg (Bas- 


Rhin). 
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1948 HOOKER (Miss M.), U.S. Geological Survey, Wash- 
ington 20 DE CA toe as 

1938 HUPE (P.), professeur agrégé au Lycée Buffon, 9, 
square Charles-Laurent, Paris, 15°. 

1948 INGERSON (E.),U. S. Geological Survey, Washing- 
ton 29, DAG) (UMS): 

1943 INSTITUT de Géologie Appliquée, 94, rue de Stras- 
bourg, Nancy. 

1937 INSTITUT de Minéralogie et de Pétrographie de 
l'Université de Berne (Suisse). 

1929 INSTITUT de Minéralogie et Pétrographie de la 
Technische Hochschule, Charlottenburg (Alle- 
magne). 

1924 INSTITUT minéralogique et géologique de l’Univer- 
sité d’Utrecht (Pays-Bas). 

1932 INSTITUT minéralogique de l’Université de Stock- 
holm, Drottninggatan, 116, Stockholm (Suéde). 

1937 INSTITUT de Minéralogie et de Pétrographie de 
l'Université de Turin (Italie). 

1910 JACOB (Ch.), membre de l’Institut, professeur de 
Géologie à la Faculté des Sciences, 1, rue Victor- 
Cousin, Paris, 5€. 

1948 JANIAK (S.), Lieusaint (Seine-et-Marne). 

1928 m JEREMINE (Mme E.), docteur és sciences, chargée 
de recherches du C.N.R.S., Laboratoire de Miné- 
ralogie du Muséum, 61, rue de Buffon, Paris, 5®. 

1933 JOURAVSKY (G.), ingénieur géologue aux mines de 
Bou-Azzer (Maroc). . 

1920 JOURDAIN (A.), ingénieur chimiste I. C. P., 95, 
boulevard Montmorency, Paris, 16e. 

1945 m JUNG (J.), professeur à la Faculté des Sciences de 
Paris, 1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°. 

1943 KASTLER (A.), professeur à la Faculté des Sciences, 
20, rue Le Verrier, Paris, 6°. 

1931 KOURIATCHY (N.), ingénieur géologue, 202, 
Grande Rue, Noisy-le-Grand (S.-et-O.). 
1916 m KOZU (S.), professeur à l’Institut géologique de 
l'Université impériale, Sendai, Japon. 


== Sah 


1947 KRAPIVINE (A.), ingénieur-chimiste, 3, rue La- 
cretelle prolongée, Paris. 

1946 KRAUT (F.), Laboratoire de Minéralogie du Muséum 
d'Histoire naturelle, 61, rue de Buffon, Paris. 

1934 m KRISHNAN (Dr M. S.), assistant superintendant 
Geological Survey of India, 27, Chowringhee, Cal- 
cutta, India. 

1934 m KURYLENKO (C.), docteur ès sciences, chargé de 
recherches au Centre National de la Recherche 
Scientifique, 1, rue Descartes, Ivry-sur-Seine. 

1914 LABORATOIRE de Géologie du College de France, 
Paris; be; 

1937 LABORATOIRE dhydrologie générale de l’Institut 
d’hydrologie et de climatologie, 11, rue Pierre- 
Curie, Paris, 5°. 

1908 LABORATOIRE de Minéralogie de la Faculté des 
Sciences de Clermont-Ferrand (Puy-de-Déme). 

1932 LABORATOIRE de Minéralogie de la Faculté des 
Sciences de Montpellier. 

1919 LABORATOIRE de Mineralogie de l'Université de 
Strasbourg, 1, rue Blessig. 

1929 LABORATOIRE de Mineralogie de la Faculté des 
Sciences de Toulouse. 

1892 LABORATOIRE de Minéralogie et Pétrographie de 
l’Université de Belgrade (Serbie). 

1922 LABORATOIRE de Mineralogie de l’Université de 
Bruxelles, 50, avenue des Nations, Bruxelles. 

1926 LABORATOIRE de Mineralogie de l’Université de 
Liége, 1, place Cockerill, Liége (Belgique). 

1929 LABORATOIRE ET MUSÉE de Minéralogie et de 
Géologie de la Faculté des Sciences de l’Université 
de Lisbonne. 

1947 LACOMBE (P.), Laboratoire central de Traitements 
chimiques, 15, rue Georges-Urbain, Vitry-sur- 
Seine. 

1905  LALIER (F.), 10, rue Edouard-Detaille, Paris, 17€. 

1920 LAMARE (P.), docteur ès sciences, licencié en droit, 
16, rue Ernest-Cresson, Paris, 14€. 


1943 LAPADU-HARGUES (P.), agrégé de l’Université, 
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Laboratoire de Géologie de la Faculté des Sciences 
de Paris, 1, rue Victor-Cousin, Paris, 6°. 

1948 LAPLAINE (L.-J.), 11, rue Ambroise-Pare, Paris, 
108. 

1948 LARSEN (E. S. III), Geological Survey, Washing- 
tone MID CEA SA 

1933 m LAVAL (J.), maître de Conférences à la Faculté des 
Sciences de l'Université de Paris, 12, rue Cuvier, 
Paris,, 5°: 

1947 LEFEBVRE (E.), ingénieur A.-et-M., IEG., 32, rue 
Dhavernas, Amiens (Somme). 

1945 LEGOUX, chef du Service des Mines des Colonies 
27, rue Oudinot, Paris. 

1930 m LEPAPE (A.), sous-directeur du laboratoire de Chi- 
mie-Physique à l’Institut d’Hydrologie et de Cli- 
matologie (Collège de France), 52, rue de Bour- 
gogne, Paris, 7°. 

1941 m LETORT (Y.), professeur à l’École Centrale des 
Arts et Manufactures, 16, rue Lalo, Paris, 16€. 

1948 LEVY (€.), pétrographe au Laboratoire de Miné- 
ralogie du Commissariat à l'Énergie Atomique, à 
Chatillon (Seine). 

1908 LIBRARY of Geological Survey, Department of 
Mines, Museum and Office, Ottawa (Canada). 

1923 m LONGCHAMBON (H.), professeur de Minéralogie à 
la Faculté des Sciences de Lyon. 

1920 m LONGCHAMBON (L.), professeur de Minéralogie à 
la Faculté des Sciences de Nancy. 

1942 LUCAS (G.), assistant au Laboratoire de Géologie 
de la Faculté des Sciences, 1, rue Victor-Cousin, 
Paris, 5°: 

1948 LUZZATI (V.), attaché de Recherches du C. N. R.S., 
12, quai Henri IV, Paris, 4°. 

1920 MACHADO E COSTA (A. d’Oliveira), professeur à 
l'Université de Lisbonne, R. Janelas Verdes, 64, 
1er, E. Lisbonne. 

1939 MAGYAR NEMZETI MUZEUM, Section Minéra- 
logique et Pétrographique, Budapest (Hongrie). 

1932 MARIO DE JESUS (A.), professeur à l’Institut supé- 
rieur technique, Lisbonne (Portugal). 


1947 m MARTIN (H.), Laboratoire de Chimie C, Faculté 
des Sciences de Paris, 1, rue Victor-Cousin, Paris. 

1932 m MARTIN DE THEZILLAT (Ch.-E.), Anguignier, 
par Saint-Sébastien (Creuse). 

1915 m MARTINOD (J.), 7, rue Casteix, Paris. 

1935 m MATHIEU (J.-P.), docteur ès sciences, 33, boulevard 
Garibaldi, Paris, 15e. i 

1910 m MAUGUIN (Ch.), membre de l’Institut, professeur 
de Mineralogie à la Faculté des Sciences, 1, rue 

Victor-Cousin, Paris, 5€. 

1922 MELON (J.), chef de travaux à l’Université de Liege, 

18, rue Armand-Stouls, Liége (Belgique). 

1948 MENNESSIER (A.), ingénieur, 79, bd Victor-Hugo, 

Béthune (Pas-de-Calais). 

1943 MESTRAUD (J.), La Prugne (Aller). 

1912 m MICHALON, ingénieur civil des Mines, 96, rue de 

PUÜniversité, Paris, 7°. 

1925 MICHAUD (R.), directeur général de la Société mar- 

seillaise de Crédit, 75, rue Paradis, Marseille. 

1914 MICHEL-LEVY (A.), professeur à la Faculté des 

Sciences, membre de l’Institut, 26, rue Spontini, 

Paris, 16€. 

1947 MICHEL-LEVY (Mle M.), 26, rue Spontini, Paris, 
168. 

1948 MILLOT (G.), chef de Travaux à la Faculté des 
Sciences de Nancy, 94, avenue de Strasbourg, 
Nancy (Meurthe-et-Moselle). 

1936 MILON(Y.), professeur à la Faculté des Sciences de 
Rennes (Ille-et-Vilaine). 3 

1944 m MONIER (P.), ingenieur des Arts et Manufactures, 
48, rue de La Fontaine Grelot, Bourg-la-Reine 
(Seine). 

1922 MOROZEWICZ (J.), directeur du Service géologique 
de Pologne, rue Rakowiecka, 4, Varsovie. 

1946 MOUTERDE (Abbé), 30, rue Sainte-Hélène, Lyon. 

1948 MOUTON (J.),16, bd Thiers, Grasse (Alpes-Mari- 
times). 

1947 NAGELSCHMIDT, Saint-Austell, Cornouaille (An- 
gleterre). 


1946 NAIGON, directeur des Mines de Montbras. 


NT Eu 


1944 NGUYEN QUANG TRINH, docteur és sciences | 
physiques, 44, boulevard Montparnasse, Paris. 

1909 m NICOLARDOT, commandant, répétiteur à l’École 
Polytechnique, membre de la commission des 
poudres de guerre, 5, rue Jean-Bart, Paris, 6°. 

1942  NOETZLIN (J.), 43, avenue d’Iena, Paris, 16€. 

1942 OLMER (Ph.), agrégé des Sciences physiques, docteur 
ès sciences, assistant de Mineralogie à la Faculté 
des Sciences de Paris, 160, avenue de Suffren, 
Paris, 15€. 

1916 m ORCEL (J.), professeur de Minéralogie au Muséum 
national d’Histoire naturelle, 2, rue du Charolais, 
Paris, 128, 

1948 ORLIAC (M.), chef de Travaux au Laboratoire de 
Minéralogie de la Faculté des Sciences de Tou- 
louse, Toulouse. 

1923 m OULIANOFF (N.), chef des travaux de Minéralogie 
à l’Université de Lausanne (Suisse). 

1948 m PAIDASSI (J.),Université de Concepcion, Casilla 
169, Concepcion (Chili). 

1927 PALUMBO (R.), 211, Corso Trieste, Rome. 

1927 PANICHI, professeur de Mineralogie à l’Université 
de Pavie (Italie). 

1939 PAPASTAMATIOU (J.), chef de Travaux de Miné- 
ralogie et Pétrographie à la Faculté des Sciences 
d'Athènes. 

1931 PAPP (F. oe), assistant à l’Institut de Géologie de 
Université des Sciences techniques, I, Müegye- 
tem K. I. 43, Budapest 112 (Hongrie). 

1941 m PASTURAUD (Mle M.-T.), 16, rue de Rémilly, 
Versailles (Seine-et-Oise). 

1932 PAVANS DE CECCATY, ingénieur civil des mines, 
ingénieur des pétroles, 150, rue de Grenelle, Paris, 
7e. 

1935 PEACOCK (Martin-A.), professeur de Mineralogie et 
de Pétrographie à l’Université, Toronto, 5, Onta- 
rio (Canada). 

1930 PEREBASKINE (V.), ingénieur-géologue du Ser- 
vice géologique de lA.O.F., 13, rue des Capins, 
Saint-Gaudens (Haute-Garonne). 
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1945 PERMINGEAT (F.), ingénieur civil des Mines, 
Service géologique du Maroc, Rabat. 

1927 m PERROND (A.-P.), ingénieur des Mines. 

1933 PIEPOLI, assistant à l’École des Ingénieurs des 
Mines, S. Pietro in Vincoli, Rome (Italie). 

1943 PLOUIN (Mle R.), licenciée ès sciences, 97, boule- 
vard Raspail, Paris. 

1946 m POBEGUIN (Mlle Th.), chargée de Recherches au 
(NER. $S.,:23 rue. Foureroy, Paris, 

1926 POITEVIN, chef de la Section de Mineralogie du 
Geological Survey, Ottawa (Canada). 

1932 . POLINARD (Ed.), ingénieur civil des Mines, 31, 
avenue Dailly, Bruxelles. 

1927 m POPOFF (B.), professeur de Minéralogie et Pétrogra- 
phie à l’Université de Riga (U. R.5.5.). 

1937 PORTEVIN (A.), professeur à l’École Centrale, 
21, boulevard de Beauséjour, Paris, 16°. 

1948 POUGHON (A.), 24, rue Oiselles, Nancy (Meurthe- 
et-Moselle). 

1912 PUYAUBERT (Dr L.), 14, rue Nationale, Tulle 
(Corrèze). 

1928 PUZENAT (L.), 101, avenue Landais, Marrakech. 
Gueliz, Maroc. 

1937 RADCLIFFE, Science Library, Oxford (Angleterre). 

1938 RAGUIN (E.), professeur à l’École nationale supé- 
rieure des Mines, directeur du Service de la Carte 
Géologique de la France, 16, rue Bertron, Sceaux 
(Seine). 

1920 m RANDOIN (A.), 16 rue de l’Estrapade, Paris, 5°. 

1944 RAPPENEAU (J.), 6, rue Élisa-Lemonnier, Paris, 
12e: 

1926 m REINHARD, professeur de Minéralogie et de Pé- 
trographie à l’Université de Bâle. 

1935 RENAUD (P.) ancien élève de l’École Normale Su- 
périeure, docteur ès sciences, chargé de Recherches 
du E.N.R.S., 74, rue Claude-Bernard, Paris. 

1940 m RILEY (D.-P.), 21, de Freville Avenue, Cambridge 
(Angleterre). 

1948 RIMSKY (A.), Laboratoire de Mineralogie de la 


Sorbonne, 1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°. 
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1927 RIVERA PLAZA (Gil), ingenieur des mines, pro- 
fesseur à l’École des ingénieurs, Apartado 1439, 
rue Afligidos, 137, Lima (Pérou). 

1944 RIVIÈRE (A.), maître de Conferences à la Faculté 
des Sciences de Paris, 1, rue Victor-Cousin, Paris, 
55 

1939 RIVOLLIER (C.), ingenieur E.C.L., à Bourdeau 
(Savoie). 

1948 ROCHE (Mlle J.), minéralogiste au Laboratoire de 
minéralogie du Commissariat à l'Énergie Ato- 
mique, à “Chatillon (Seine). 

1932 ROGERS (A. F.), professeur émérite de Mineralogie, 
Stanford University, California (U.S.A.). 

1948 ROQUES (A.), maître de Conferences à la Faculté 
des Sciences, Clermont-Ferrand. 

1941 ROSAS DA SILVA (D.), directeur du Laboratoire 
de Géologie et Minéralogie de la Faculté des 
Sciences de Porto (Portugal). 

1944 ROSE (A.-J.), docteur ès sciences, 24, rue Tourne- 
LOIR ATIS SO 

1928 ROTON (vicomte G. De), Le Vigneau, par Sau- 
ternes (Gironde). 

1932 ROUBAULT, (M.), professeur à la Faculté des 
Sciences de Nancy. 

1943 ROUTHIER (P.), agrégé de l’Université, Labora- 
toire de Géologie, École Normale Supérieure, 45, 
rue d’Ulm, Panis, 5e. 

1924 m ROYER (L.), Bee de Mineralogie à la Faculté 
des Sciences d’Alger. 

1947 . SALLELES (A.), 5, place de la Révolution, Béziers 
(Hérault). 4 

1948 SANDREA (A.-P.) Laboratoire de Mineralogie du 
Muséum, 61, rue Buffon, Paris, 5e. 

1948 SARCIA (A.), 14, avenue Victoria, Paris, 1¢. 

1936 SAUCIER (H.), assistant au Laboratoire de Minéra- 
logie de la Faculté des Sciences de Paris, 1, rue 
Victor-Cousin, Paris, 5€ 

1903 m SCHALLER (W. T.), loose au Geological 
Survey, Washington (U.S.A.). 
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1947 SCHEIBLING (G.), ingénieur-docteur, 77, bd d’An- 
vers, Strasbourg. 

1920 SCHOEP (A.), 97, rue Bandeloo, Gand (Belgique). 
1927 SCIENCE LIBRARY, Science Museum, South Ken- 
sington, Londres, S. W. 7 (Angleterre). 

1948 SEGUELA, assistant au Laboratoire de Minéralo- 
gie de la Faculté des Sciences de Toulouse, Tou- 
louse. 

1948 SENTENAC (R.), 15, rue Volta, Toulouse (Haute- 
Garonne). 

1938 SERRE (H.), 9, rue Baudin, Montpellier. 

1923 SERVICE DES MINES de Madagascar, Tananarive, 

1930 SERVICE DES MINES et de la carte géologique du 
Maroc, Rabat (Maroc). 

1935 SERVICE géologique de l’Afrique Occidentale fran- 
çaise, Dakar (A. O. F.). 

1939 SERVIGNE (M.), maitre de Conférences de Phy- 
sique générale, Institut National agronomique, 16, 
rue Claude-Bernard, Paris, 5°. 

1920 SOUSA TORRES (A. S.), assistant au laboratoire de 
Mineralogie de la Faculté des Sciences de Lis- 
bonne. 

1947 m STORA (Mie), Laboratoire de Chimie C, Faculté 
des Sciences de Paris, 1, rue Victor-Cousin, Paris. 

1939 TAYLOR (E. D.), Major R.C.E., 4450 Pr Drive, 
Vaucouver BC, (Canada). 

1948 TCHIMICHKIAN (G.),minéralogiste à la Regie Au- 
tonome des Pétroles, 30, bd du Nord, Saint-Gau- 
dens ante oronne) 

1941 m TERMIER (H.), professeur à la Faculté des Sciences, 
rue Michelet, Alger. 

1936 THORNTON (W. M.), docteur ès sciences, 2, Chan- 
cery Square, Baltimore, Md (U. 5. A.). 

1934 TONGEREN (W. V.), Mineralogisch-Geologisch Ins- 
titut des Rijks-Universiteit te Utrecht, Oude 
Gracht 320, Utrecht (Pays-Bas). 

1934 TORRE DE ASSUNGAO (C. F.), assistant à la Fa- 
culté des Sciences de Lisbonne (Portugal). 

1944 TROMBE (F.), maître de Recherches, 7, rue 


Toullier, Paris, 5°. 


1925 TUCAN (Dr F.), professeur de Minéralogie à l’Uni- 
versité de Zagreb (Yougoslavie). 

1938 m TUNELL (G.), Dpt of Geology, University of Cali- 
fornia, 405 Hilgard Avenue, Los Angeles 24, Cali- 
fornia (U.S.A.). 

1937 URBAIN (P.), maître de Conférences a l’Institut 
d’Hydrologie et de Climatologie, 11, rue Pierre- 
Curie, Paris, 0°. 

1948 m VALDEAVELLANO (C.-G. DE), inspecteur des 
chemins de fer, Montesquinza, 11, Madrid (Es- 
pagne). 

1943 VASSAL (Dr L.), ancien interne des hôpitaux de 
Strasbourg, 42, boulevard Gambetta, Charleville. 

1928 VENDL (A.), professeur de Minéralogie et de Géolo- 
gie à l’Université des Sciences techniques de 
Budapest, Müegye, tem, Budapest I (Hongrie). 

1908 VESIGNIE (L.), colonel d'artillerie en retraite, 22, 
rue du Général-Foy, Paris, 8e. 

1941 WVINCIENNE (H.), 11, rue Delambre, Lagny (Seine- 
et-Marne). 

1947 VLES (Mme), ingénieur céramiste, licenciée és 
sciences, 106, bd Saint-Germain, Paris. 

1947  VUAGNAT (M.), docteur és sciences, assistant à 
l'Université de Genève, Onex, Genève. 

1929 WEBER (L.), professeur à l’Université de Fribourg 
(Suisse). 

1931 WEIL, chef de travaux de Minéralogie, 1, rue Bles- 
sig, Strasbourg. 

1929 m WYART (J.), professeur de Mineralogie à la Faculté 
des Sciences, 1, rue Victor-Cousin, Paris, 5e. 


1940 ZVEREFF (R.), 15, rue Daubenton, Paris, 5°. 
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Séance du 18 novembre 1948. 


PRÉSIDENCE DE M. J. ORrCEL, PRÉSIDENT. 


Membres nouveaux. 


MM. A. P. Sanprea et P, Come, présentés à la der- 
nière séance, sont proclamés membres de la Société. 


Présentations. 


M. A. Menxessier, ingénieur, présenté par MM. A.-J. 
Rose et P. Olmer. 

M. J. Patpasst, Université de Concepcion, présenté par 
MM. Chévenard et G. Chaudron. 

Miss M. Hooxer, U. S. Geological Survey, présentée 
par MM. J. D. H. Donnay et P. Olmer. 

MM. G. T. Faust, M. Freiscuer, E. Ingerson, E. S. Lar- 
sen (3d), U. S. Geological Survey, presentes par MM. J. 
D. H. Donnay et P. Olmer. 

M. G. ve VALDEAVELLANO, inspecteur des Chemins de 
Fer, Madrid, présenté par MM. Garrido et P. Olmer. 
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M. J. F. Scaairer, présenté par MM. J. D. H. Donnay 
et G. Tunell. 

Me J. Rocue, minéralogiste au Laboratoire de Minéra- 
logie du Commissariat à l'Énergie Atomique, à Châtillon 
(Seine), présentée par MM. J. Orcel et J. Chervet. 

M. C. Lévy, pétrographe au Laboratoire de Minéralogie 
du Commissariat à l'Énergie Atomique, à Châtillon (Seine), 
présenté par MM. J. Orcel et J. Chervet. 


Communications. 


M. A.-J. Rose présente en son nom et en celui de M. A. 
Rimsky le projet d'une machine à calculer permettant la 
détermination des fonctions périodiques et son application 
au problème de la sommation des séries de Fourier. 

La sommation des séries de Fourier demande en général 
un travail considérable. En cristallographie, en particulier, 
le calcul des densités électroniques nécessite la somma- 
tion de séries triplement périodiques de la forme: 


Baga es D » 2 + Amu exp. [2ri (he+ky+la). 


La machine présentée, de conception très simple, est 
basée sur l'emploi des cylindres de Thomas (solution 
mécanique) ou de sélecteurs du matériel téléphonique (solu- 
tion électro-mécanique). L'utilisateur pose les données du 
problème, c’est-à-dire, dans le cas du calcul des densités 
électroniques, les quantités h k 1, indices des plans réticu- 
laires, et les valeurs + A (hkl), fournies expérimentale- 
ment. Le résultat est donné instantanément et simultané- 
ment pour toutes les combinaisons des valeurs x y 2 
prévues. 
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Après une discussion animée par MM. C. Mauguin et 
J. Wyart, le Président félicite MM. A.-J. Rose et A. Rimsky 
de leur travail, dont la-teneur paraîtra dans un prochain 
numéro du bulletin et souhaite que les crédits nécessaires 
leur soient bientôt alloués pour pouvoir passer du stade 
théorique au stade de la réalisation. 


Présentations d’échantillons. 


M. A. Sanprea présente deux échantillons de cornéennes 
calcaires de la couronne de métamorphisme de Skye, sou- 
lignant le contact du granite tertiaire et du calcaire cam- 
brien. Ces échantillons ont été recueillis au cours de l’excur- 
sion géologique a Skye, lors du Congrès International de 
Géologie de Londres. 

Le premier, une roche a diopside-hédenbergite, renferme 
des grenals grossulaires de 10-15 mm. 

Le second, appartenant à une zone de métamorphisme 
contaminée par une pneumatolyse fluo-borée, est formé par 
du grenat andradite, une variété de monticellite borée, très 
peu biréfringente, et par un nouveau boro-silicate de cal- 
cium et de magnésium que le Professeur Tilley, de Cam- 
bridge, a dénommé harkerite. 

Au microscope, ce minéral isotrope se présente en larges 
tables carrées, épigénisées au centre par de la calcite. 


M. J. Gerrroy presente de beaux échantillons de dis- 
thène et de tourmaline, provenant des environs de Marve- 
jols (Lozère). 

Le disthene, en lames atteignant 5 X 8 cm., d’une cou- 
leur variant du bleu azur foncé au bleu turquoise, se ren- 
contre en abondance dans les veinules et intercalations 


quartzeuses d'amphibolites grenatifères et de quartzites, 
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qui présentent une faible minéralisation en pyrrhotite. Il y 
est accompagné par de grandes lames d'une amphibole du 
groupe de l’actinote-tremolite, dont la couleur varie du 
gris au bleu verdätre, et qu'il est souvent difficile de 
distinguer à l'œil du disthène lui-même. 

Le gisement est situé à 2,5 km. environ, au Nord de 
Marjevols, en bordure de la routede Saint-Léger-de-Peyre, 
entre le pont du Travel et le Chambon. 

La tourmaline provient de deux carrières de pegmatite 
exploitées pour le feldspath dans la commune du Buisson. 
Cette pegmatite constitue des accidents dans les amas et 
filons de granulite qui recoupent le granite de la Marge- 
ride. 

Elle forme des cristaux allongés, réunis en agrégats, 
atteignant 50 x 20 cm., entourés d’une auréole de micro- 
pegmatite graphique dans les pegmatites à grands éléments 
des carrières de Maison-Neuve. 

Dans les carrières de Crueizette, la tourmaline moins 
abondante se trouve dans une pegmatite a éléments 
énormes, où les cristaux de quartz enfumé atteignent 
50 cm. Elle y est accompagnée de cristaux d’apatite d'un 
blanc verdâtre, moulés par les cristaux de tourmaline, 


Présentation d’ouvrage. 


M. P. Borper fait don à la Société d'une plaquette inti- 
tulée « La détermination optique des feldspaths dans les 
plaques minces de roches » (méthodes classiques). 


| 
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| Séance du 9 décembre 1948. 


PRÉSIDENCE DE M. J. ORCEL, PRÉSIDENT. 


Membres nouveaux. 


Miss M. Hooker, Mie J. Rocue, MM. A. Mennessien, 
J. Patpasst, G, T. Faust, M. Fveiscuer, E. Incerson, 
E.S. Larsen, G. VALDEAVELLANO, J. de F. ScHAiker, C. Lévy, 
présentés à la dernière séance, sont proclamés membres de 
la Société. 


Présentations. 


M. Aveern, directeur adjoint des Cours de prospection 
du Commissariat à Energie Atomique, 61, rue Buffon, 
Paris, présenté par MM. J. Orcel et Gelfroy. 

M. V. Luzzarı, attaché de Recherches du C. N. R. S., 
présenté par MM. A.-J. Rose et P. Olmer. 

M. A. Rimsxy, présenté par MM. A.-J. Rose et P. Olmer. 


En ouvrant la séance, M. le Président présente un manu- 
scrit inédit de M. A. Lacroix, sur les « Enclaves de Saint- 
Vincent ». Il en commente les principales caractéristiques 
et, bien que l'ouvrage ne soit pas tout à fait terminé, ıl 
croit ne pas faillir à la mémoire de l’auteur en en annonçant 
la parution prochaine dans le Bulletin. 


Communications. 


Mie S. CAıLL£Ere fait une communication sur « Une sépio- 
lite du Cap Lizard, Angleterre ». En étudiant avec quelques 
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détails les affleurements de la serpentine à bastite, en bor-- 


dure de la mer, entre Kynance Cove et les schistes méta-. 
morphiques, Mie Caillére a remarqué la présence, dans! 
une falaise, de très nombreux filonnets blancs, tranchant: 
sur la couleur foncée de la roche. 

L'un de ces filons, presque vertical, d'une largeur d’en- 
viron 5 cm., présente sur sa face supérieure une mince | 
couche d’un mineral blanc fibreux. | 

Les résultats de l'analyse chimique montrent qu'il s’agit | 
d’un silicate magnésien hydraté, voisin de la sépiolite d’Am- | 
pandrandava. Les courbes thermiques des deux minéraux | 
montrent une grande analogie. Il faut noter de même la | 
grande similitude des courbes de pertes de poids, en fone 
tion de la température, obtenues avec la thermobalance | 
de Chévenard. | 


La seule difference est l'importance plus grande du cro- 


chet à 650° dans la courbe du minéral de Kynance Cove, 
qui est du à la présence de la calcite. Dans cette courbe, le 
dégagement de CO? se superpose au dernier départ d’eau 
de la sépiolite. 

Les diagrammes de rayons X montrent la parfaite iden- 
tité des deux silicates. Dans l'un et l’autre cas, on obtient 
un diagramme de fibres en utilisant des fragments soigneu- 
sement choisis. 

Le minéral de Kynance Cove est donc une sépiolite, le 
diagnostic est par ailleurs confirmé par l'examen microsco- 
pique qui permet également de constater qu'elle s’est 
formée après la calcite qui remplit la majeure partie du 
filon. 

Il a paru intéressant à Mie Caillère de décrire ce nouveau 
gite de sépiolite, qui est d’ailleurs le premier signalé en 
Angleterre. 

Au point de vue de la genèse de ce minéral, l'ayant 
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recueilli en place, Mie Caillère peut préciser qu’il provient 
de l’altération secondaire de l’antigorite. 

Enfin M'e Caillère fait circuler parmi les membres pré- 
sents un échantillon recueilli par M. Hénin et elle-même 
au cours de cette excursion en Cornouailles, dans le massif 
de serpentine du Cap Lizard. 


M. le Président remercie Mlle Caillère de son intéres- 
sante communication. 


Mie Srora présente une communication sur une « Ana- 
lyse de Patterson-Fourier des iodures de Palmytil et de 
Stearyl-Choline ». Une analyse de Patterson et de Fourier 
a permis de préciser le caractere a la fois ionique et molé- 
culaire de ces cristaux tricliniques, et rend compte de leurs 
propriétés optiques et morphologiques. 

Le caractère ionique relève de la présence d'un double 
damier d'électrovalences iode-azote, parallèle au plan de la 
grande face des cristaux, l’électrovalence ayant une valeur 
voisine de 4,8 A. 

Le caractère moléculaire se rapporte au reste de la molé- 
cule, l’angle de la longue chaine de l’acide gras avec le 
résidu cholinique imposant aux deux mailles leur caractére 
triclinique. 


M. G. Deicua présente un court mémoire intitulé « Ther- 
‘mométrie comparée dans quelques minéraux alpins du 
Massif du Mont-Blanc ». Les mesures qui peuvent étre 
effectuées sur les inclusions liquides de ces minéraux 
indiquent une cristallisation par voie humide. Albite, quartz 
et calcite ont pris naissance dans des conditions de tempé- 
rature semblables en différents points du Massif. 
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Cette communication, suivie d’une discussion à laquelle 
prennent part MM. J. Wyart, J. Orcel, Déribéré et Gelfroy, 


paraîtra dans un prochain numéro du Bulletin. 


DOSAGES D'ÉLÉMENTS CHIMIQUES DISPERSÉS 
DANS LES MINERAIS. 


APPLICATION A LA RECHERCHE 
DE LEURS SUPPORTS MINERALOGIQUES 


Par Marcez ORLIAC, 


Licencié ès Sciences Physiques, 
Diplômé d’Etudes Supérieures de Sciences Physiques, 
Assistant de Minéralogie à la Faculté des Sciences de Toulouse. 


INTRODUCTION 


L'étude moderne de la matière cristallisée implique l’uti- 
lisation simultanée de techniques très diverses. Pour la 
mise en œuvre de chacune de ces techniques, il ne peut 
être question, en général, de faire appel à un spécialiste 
particulier. [Lest donc indispensable, pour le minéralogiste, 
de disposer de méthodes adaptées à ses besoins et faciles à 
meitrezenzeuNnte, 

Dans le domaine de la chimie analytique, ce souci de 
simplification a donné naissance aux procédés par voie 
sèche rendus si efficaces par Brary (9). Toutefois, si les 
éléments chimiques essentiels d'un minerai peuvent ainsi 
être décelés assez facilement, les éléments chimiques dis- 
persés échappent à une recherche qui, d'ailleurs, n'est pas 
quantitative. 

Dans ce travail, nous avons voulu combler en partie 
cette lacune, par la mise au point de quelques méthodes 
de dosages simples, rapides et sensibles, permettant d’effec- 
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tuer des analyses locales au sein d'un minerai et de les 
multiplier sans obstacles techniques insurmontables. 

Dans une première partie, nous insisterons sur le pro- 
blème de l'analyse minéralogique et nous donnerons les 
raisons qui nous ont conduit à choisir la colorimétrie comme 
méthode générale de dosage. 

Un chapitre sera consacré au rappel de quelques généra- 
lités sur la colorimétrie et la néphélométrie et à la descrip- 
tion de l'appareil adopté. 

Dans une deuxième partie, nous décrirons les méthodes 
que nous avons mises au point pour le dosage de divers 
éléments dispersés dans les minerais et les minéraux. 

Une troisième partie donnera un exemple d’une appli- 
cation de ces méthodes à la recherche des supports miné- 
ralogiques d'éléments chimiques dispersés dans un minerai 
complexe. 


Ce travail a été exécuté au Laboratoire de Minéralogie 
de la Faculté des Sciences de Toulouse, sous la direction 
de M. le Professeur CaPppecomME, auquel nous exprimons 
notre respectueuse gratitude pour les conseils éclairés qu’il 
n’a cessé de nous prodiguer. 


Nous tenons également à remercier la Société des Mines 
et Fonderies de Zine de la Vieille Montagne pour l’aide et 
les facilités de travail qu'elle nous a accordées. 


PREMIÈRE PARTIE 


LE PROBLÈME DE L’ANALYSE MINERALOGIQUE 
DES ÉLÉMENTS CHIMIQUES 
DISPERSÉS DANS LES MINERAIS COMPLEXES 


Un minerai est généralement un mélange complexe de 
plusieurs minéraux et peut être, simultanément, source de 
nombreux éléments chimiques dont les concentrations sont 
très différentes. 

Les éléments chimiques les plus abondants sont réguliè- 
rement disposés dans les réseaux cristallins des principaux 
minéraux composant le complexe. Tantôt ces minéraux 
eux-mêmes ont des compositions définies, tantôt ils sont 
des mélanges, en proportions variables, de composés déter- 
minés. Il est évident que sile nombre d'éléments chimiques 
dosés est au moins égal au nombre des constituants miné- 
ralogiques définis qu'ils forment dans le minerai, la com- 
position minéralogique quantitative pourra se déduire de 
l'analyse chimique et de l’analyse minéralogique qualitative. 
La valeur des déterminations dépendra de la qualité des 
observations microscopiques et de la précision des analyses 
chimiques pour lesquelles existent, en général, des méthodes 
bien établies. 

Les éléments chimiques très peu abondants dans le mine- 
rai sont forcément disséminés dans les constituants miné- 
ralogiques principaux. La dispersion peut avoir lieu dans 
des minéraux spéciaux très ténus ou même, à l'échelle ato- 
mique, par solution solide dans les réseaux des minéraux 


essentiels. 
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Au point de vue minéralogique, la recherche des supports 
cristallins des éléments dispersés permettra de déterminer 
des associations géochimiques préférentielles et pourra 
aider à résoudre des problèmes de genèse. 

Au point de vue économique, les impuretés peuvent tan- 
tot accroître la valeur du minerai qui les renferme (or 
dans le mispickel, argent dans les galènes ou cuivre dans 
les blendes), tantôt gêner les traitements industriels 
(germanium dans les blendes et arsenic dans les pyrites). 
Il est souvent important de pouvoir les localiser dans 
certains minéraux afin d'orienter les modes de traite- 
ment et de réaliser éventuellement des séparations avan- 
tageuses. 

Au double point de vue minéralogique et industriel, il 
est donc intéressant de disposer de méthodes analytiques 
permettant de multiplier les dosages locaux d’éléments 
chimiques dispersés dans les minerais. Ces méthodes doivent 
être à la fois simples, rapides et sensibles. 

Il est essentiel que les méthodes soient simples, car elles 
sont destinées à des mineurs et des géologues qui doivent 
pouvoir les utiliser efficacement sans un long apprentissage 
et qui ne disposent généralement pas de laboratoires bien 
adaptés aux études chimiques. La simplicité même de ces 
méthodes doit encourager les minéralogistes à exploiter, 
sous leur aspect chimique quantitatif, les multiples prélè- 
vements d'échantillons qui sont trop souvent abandonnés 
dans des tiroirs par suite d'une impossibilité pratique de 
recourir à l'analyse classique. 

Les méthodes doivent être rapides afin de permettre au 
mineur la mulliplication des analvses et à l'industriel un 
contrôle efficace des traitements. 

Enfin, il est important que les méthodes soient assez 
sensibles pour permettre effectivement des analyses locales 
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sur des constituants minéralogiques définis qui devront, 
parfois, être prélevés à la pince ou à l’aide d’une petite 
fraise. En permettant de réduire les prises d'essai, la grande 
sensibilité contribuera, d'ailleurs, à diminuer la durée des 
opérations (mise en solution, filtrations, etc.). 

Une trés grande précision dans les déterminations nest 
pas toujours indispensable. Il ne s'agit pas d'établir des 
formules chimiques et on doit tenir compte de la réparti- 
_tion irrégulière des impuretés dans le minerai. La composi- 
tion chimique varie, en effet, dans un gisement déterminé, 
d'un échantillon à l'échantillon voisin et, même, dans une 
poudre finement pulvérisée, d'une prise dessar à une 
autre prise d'essai (21). Pour le mineur, il est donc préfé- 
rable de multiplier les analvses plutôt que de rechercher 
une précision qui ne donnerait que des résultats illusoires. 


Choix des méthodes analytiques. 


Pour les dosages envisagés sous cet aspect, on ne peut 
songer a uliliser les méthodes gravimetriques classiques, 
toujours longues et délicates, et qui demandent des prises 
d'essai importantes si l’on veut conserver à la précision 
une valeur acceptable. La sensibilité, parfois très fable, 
de ces méthodes, ne permet, d’ailleurs pas, dans la plu- 
part des cas, d'isoler et de peser les quantités infimes d’élé- 
ment cherché. 

Les dosages volumélriques, plus rapides et plus simples, 
sont généralement trop peu sensibles pour la recherche des 
traces. 

La colorimétrie spécifique, qui fait appel à un réactif 
particulier pour chaque élément (27) (35), offre, en principe, 
pour le mineur, une solution séduisante au problème du 
dosage des impuretés, mais on doit reconnaître que cette 


a eA ee 


solution est, jusqu'à présent, plus théorique que pratique. 


Les réactifs vraiment spécifiques d’un élément chimique, | 


tant minéraux qu’organiques, sont, en effet, très peu nom- 


breux. Actuellement, cette méthode de recherche trouve | 
surtout son application en analyse qualitative et seulement | 


dans des cas particulièrement simples. Or, dans l’analyse 
minéralogique, le probleme est compliqué par les filiations 
géochimiques des éléments ; le plus souvent, ceux que l’on 
trouve associés dans un méme minerai sont précisément 
ceux qui présentent le plus d’analogies chimiques et qui 
sont, par conséquent, les plus difficiles à séparer (plomb et 
argent dans les galènes, arsenic et antimoine dans les cuivres 


gris). 


Les méthodes spectrographiques permettent de résoudre | 


avec une grande sensibilité la plupart des problèmes d’ana- 


lyse qualitative d'éléments dispersés (*). 

Par contre, l'analyse quantitative n'est pratiquement 
réalisable que sur des métaux de haute pureté ou sur 
des alliages de composition approximativement connue, 
c'est-à-dire quand le support des impuretés à doser est 
constant. 

La complexité des minerais bruts conduit à des spectres 
très touffus dont le dépouillement peut être très compliqué 
sinon inextricable. D'autre part, la persistance et l'intensité 
des raies ultimes des impuretés à doser sont influencée, 
dans une large mesure, par les concentrations, très va- 
riables, des éléments chimiques essentiels. Un étalonnage 
microphotométrique rigoureux est donc impossible. 

En fait, le dosage spectrographique des minerais reste 


*) D'après Breckpot (15) voici, en grammes, les quantités limites de 


f 
\ 
métaux pouvant être décelées dans 100 g. de zinc ; 


Sn Ag Ser Cd Cu Fe Ge Ni Pb 
0,001 0,0001 0,03 0,001 0,001 0,001 0,003 0,001 0,001 0,0004 
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subordonné à des séparations et à des concentrations d'élé- 
ments chimiques dispersés. Il faut ensuite incorporer ces 
éléments à un métal de base très pur. Toutes ces opérations 
sont longues et délicates et l’imprécision atteint souvent 
25 °/, sur les impuretés. 

La polarographie, développée par Heyrovsky (5) depuis 
une vingtaine d’années, peut sembler, au premier abord, 
apte à résoudre, dans son ensemble, le problème de l’analyse 
minéralogique des impuretés. La solution contenant les ions 
à doser est électrolysée à l’aide d'une anode de mercure et 
d'une cathode à gouttes de mercure. Quand on augmente 
progressivement le potentiel aux bornes, l'intensité du cou- 
rant d’electrolyse croît brusquement chaque fois que le po- 
tentiel d’un ion est atteint ; d'autre part, ces accroissements 
d'intensité sont proportionnels à la concentration des ions 
réductibles. Sur les courbes courant /potentiel ou polaro- 
grammes, l'existence d’un ion déterminé se traduit par 
une « onde », la dénivellation correspondante permet ‘de 
mesurer, après étalonnage, la concentration de la solution 
en élément correspondant. La méthode polarographique 
est utilisée pour le dosage de petites quantités de métaux 
dans les alliages, pour l'analyse des matières céramiques, 
des sucres, des matières colorantes (5). Elle est cependant 
d'une application délicate et encore restreinte. En pratique, 
des séparations chimiques s'avèrent nécessaires, ce qui 
enlève à la méthode une grande partie de ses avantages 
de rapidité. Comme pour la spectrographie, les frais d’équi- 
pement sont élevés. Un apprentissage sérieux est indis- 
pensable pour que le facteur personnel influe peu sur la 
qualité des résultats. 

La séparation quantitative et le dosage des différents 
éléments contenus dans une solution ont, parfois, été réso- 
lus par l'analyse électrolytique. La séparation est facile si 
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les potentiels cathodiques des métaux en présence sont suf- 
fisamment éloignés les uns des autres ; encore est-il néces- 


saire de surveiller l’electrolyse pour que la tension aux elec- 
trodes ne dépasse pas une valeur limite (emploi d'une élec- | 


trode auxiliaire au calomel par Lassieur). Si les tensions 
d’électrolyse des éléments à séparer sont trop voisines, 
l'opération devient extrêmement délicate et quelquefois 
même impossible; ilen est ainsi, par exemple, pour l'argent 
et le mercure, le bismuth et le cuivre, pour lesquels (65) : 


Ae ie EE Ré té Br = net Te 
Ru RE RE NT Do Cat ln 


En faisant disparaitre certains ions simples de la soluliom 
et en les engageant dans les ions complexes, on peut opé- 


rer des séparations qui seraient impossibles directement. | 


Si le complexe est stable, l'ion qui le forme ne se dépose 
pas ; si, au contraire, le complexe est détruit en cours d’élec- 
trolyse le métal est précipité et vient fausser les résultats. 

Une étude chimique qualitative préalable de la solution 
à analyser est donc indispensable, ce qui complique consi- 
dérablement les opérations et s'accorde peu avec la com- 
plexité variable des minerais. 

La rapidité, très faible dans les méthodes électrolytiques 
anciennes, a été ‘augmentée par l'emploi d’anodes tour- 
nantes qui communiquent au bain un violent mouvement 


de rotation. Le dépôt du cuivre, à partir d’une solution de 


sulfate, qui demandait 8 heures est terminé en 15 minutes. 
Toutefois, si le temps nécessaire au dépôt du métal a été 
notablement réduit, les opérations préalables de séparation 
restent les mêmes et font que les méthodes électrolytiques 
demeurent, dans la plupart des cas, inférieures aux mé- 
thodes chimiques proprement dites, tout au moins au point 
de vue de la rapidité et de la facilité des opérations. 
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Quant à la sensibilité, il est bon de remarquer que les 
traces d'éléments sont très difficiles à déposer. Comme, 
d'autre part, l'analyse se termine toujours par une pesée, 
l'on est limité par la sensibilité de la balance qui exige par- 
fois le traitement de quantités prohibitives de minerai. 

Enfin, l'emploi des méthodes électrolytiques à potentiels 
gradués ne peut être confié à de simples manipulateurs, 
chaque qualité de minerai demandant une étude particulière 
fort délicate. 

En résumé, les méthodes analytiques classiques pré- 
sentent des inconvénients sérieux pour le problème de la 
recherche et du dosage des éléments chimiques dispersés 
au sein des minerais : les unes exigent des opérateurs 
hautement spécialisés et un outillage important que les labo- 
ratoires ne possèdent pas couramment (méthodes spectrogra- 
-phiques, polarographiques, électrolytiques) ; les autres sont 
relativement peu sensibles (méthodes gravimétriques clas- 
siques, méthodes volumétriques) ; toutes enfin, sont longues 
et délicates, done mal adaptées à nos besoins particuliers. 

Nous avons pensé que la colorimétrie pouvait fournir, 
actuellement, la base de méthodes simples, rapides et sen- 
sibles, capables de résoudre le probleme de l'analyse miné- 
ralogique des impuretés tel que nous l'avons posé. 


GÉNÉRALITÉS SUR LA COLORIMÉTRIE ET LA NÉPHÉLOMÉTRIE 


A.— Realisation de colorations ou de troubles stables. 
Choix dun réactif. 


Les dosages colorimétriques ou néphélométriques partent 
du principe suivant : 

La concentration d'un élément en solution est liée à 
l'intensité de la coloration ou du trouble que donne cet 
élément avec un réactif approprié. 
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La comparaison d'une solution colorée ou troublée avec 
des solutions étalons préparées à l'avance dans les mêmes 
conditions que la solution d'essai, permet d'évaluer, 
par interpolation, les quantités d'élément entrant en 
réaction. 

Au premier abord, il semble très simple d'effectuer des 
dosages colorimétriques. Le chimiste dispose, en effet, 
d'une multitude de réactifs, signalés par de nombreux 
ouvrages analytiques (22) (27) (35) et parmi lesquels il 
peut faire un choix. Le travail est relativement aisé lors- 
qu'il s'agit, pour lui, de déceler un metal dans une solu- 
tion de ses sels, mais les conditions d'emploi des réactifs 
étant généralement mal définies, le problème se complique 
dès que d'autres ions apparaissent à côté de ceux de l'élé- 
ment cherché. 

Une utilisation défectueuse des réactifs est la cause pré- 
pondérante des échecs et des déboires enregistrés par- 
fois dans les dosages colorimétriques. 

Pour qu'une réaction puisse convenir à un dosage colo- 
rimétrique, elle doit posséder les qualités suivantes qui 
doivent être étudiées méticuleusement, une à une 

Fidélité. — La réaction doit se produire d'une façon suffi- 
samment régulière pour que la coloration ou le trouble, 
auquel elle donne lieu, soit caractéristique d'une concen- 
tration donnée de l'élément dans la solution, avec l’approxi- 
mation choisie. Or, la fidélité d'une réaction dépend fré- 
quemment des conditions dans lesquelles cette réaction a 
été effectuée. Interviennent en particulier : le pH du milieu, 
les concentrations des réactifs, la température. Le réactif 
doit être choisi de telle sorte que l’évolution de la réaction 
ne dépende pas, de façon sensible, de facteurs sur lesquels 
il est difficile d'agir dans une installation sommaire : la 
température par exemple. 
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Stabilité. — En général, l'intensité de la coloration ou du 
trouble augmente dans le temps, après l'addition du réac- 
tif. Pour qu'on puisse effectuer une comparaison correcte, 
il faut que cette intensité atteigne une limite stable au 
moins pendant quelques minutes. Cette condition doit 
être particulièrement étudiée dans le cas des troubles pour 
lesquels le maximum d'opacité est obtenu entre le moment 
où le grossissement des grains est arrêté et celui où le 
trouble se dépose. 

Rapidité. — L'emploi de la colorimétrie permet d’opé- 
rer constamment en milieu liquide, ce qui simplifie et 
accélère beaucoup les manipulations. 

Pour conserver à la méthode ses avantages de rapidité il 
est indispensable, d'autre part, que la réaction se propage 
trés vite au sein de la solution. Cette condition est généra- | 
lement remplie par les colorations; par contre, avec les 
troubles, la réaction est souvent lente, les grains se déve- 
loppent autour de germes jusqu'à un équilibre qui n'est 
atteint, parfois, qu'au bout d'un temps fort long. Les 
efforts du chimiste doivent porter sur la réduction de ce 
temps. 

Sensibilité. 
matière suffisante pour une bonne mesure photométrique 


Avec le même élément, la quantité de 


est généralement beaucoup plus faible que celle qui serait 
nécessaire pour une pesée réalisée avec la même précision. 
C'est de la que découle la haute sensibilité des méthodes 
colorimétriques ou néphélométriques. La réaction choisie 
Joit être aussi sensible que possible afin de réduire au 
minimum le poids des prises d'essai. 

Certaines réactions utilisées dans ce travail ont une sen- 
sibilité comparable à celle des méthodes spectrographiques 
yu polarographiques; d'autres, même, ont une sensibilité 


supérieure. 
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Enfin il ne suffit pas que l'on puisse détecter des traces 
infimes d'un element; il faut aussi que l'intensité de la 
coloration ou du trouble augmente notablement avec le 
concentration. De cette condition dépend essentiellement] 
la précision du dosage. | 

Spécificité. — La spécificité retentit évidemment sur Ij 
rapidité des dosages dans la mesure où elle permet de sup} 
primer des séparations chimiques. 

Nous avons signalé que les réactions strictement spéci 


fiques étaient rares. On doit donc utiliser celles qui 
répondant aux conditions déjà énoncées, sont susceptibles 
de le devenir après élimination des ions génants. 


Une réaction qui possède à des degrés suffisants les qua 
lités que nous venons de définir peut servir de base à Al 
méthode colorimétrique. 


B. — Procédés de comparaison colorimétriques. 


Nous avons essayé successivement les divers procédé 
de comparaisons colorimétriques en vue de choisir cela 
qui nous paraitrait le mieux adapté à nos besoins analy) 
tiques. 

1) Procédés de comparaisons visuelles. 


a) Le plus simple des procédés colorimétriques consist) 

à classer la solution à doser dans une échelle de solution 
de titres connus et soumises à la même réaction Mn | 
trique. | 
De-Koninck (63) conseille de préparer les étalons dl 
façon que leurs concentrations suivent une progressio! 
géométrique. Si la concentration d'une solution type ed 
supérieure de 20 % à la concentration de la solution oft 
cédente, Vincertitude sur la détermination du titre de | 
solution inconnue intermédiaire est inférieure à 10 oe | 
| 


La précision peut être accrue en augmentant la raison 
de la progression, c'est-à-dire en resserrant les intervalles 
entre les concentrations. 

b) Dans un procédé analogue, on compare la solution à 
doser avec une seule solution étalon et on dilue, de quanti- 
tés connues, la plus concentrée jusqu'à ce que les teintes 
paraissent égales quand on les examine sous la même 
épaisseur. 

c) La méthode de comparaison des colorations sous 
épaisseur variable part d'un principe moins rudimentaire ; 
on suppose que le coefficient d'absorption de la solution 
colorée est proportionnel à la concentration du corps dis- 
sous et vérilie la loi de Beer. Pour déterminer le titre x d'une 
solution, 1l suffit donc de mesurer l'épaisseur h sous 
laquelle il faut examiner cette solution pour que sa colora- 
tion paraisse identique à celle d’une solution étalon de 


titre T examinée sous l'épaisseur ET 


Les colorimètres usuels du type Dubosq (71) appliquent 
cette loi. Après divers essais et malgré leur simplicité, 
nous les avons cependant rejelés par suite de leur précision 
insuffisante, 

En résumé, la simplicité apparente des méthodes de 
comparaison visuelle peut les faire préférer, dans certains 
cas, à tout autre procédé, mais elles nous ont montré des 
inconvénients nombreux : 

1° La préparation des solutions étalons avant chaque 
dosage et les dilutions qui s'imposent presque toujours sont 
délicates et demandent une grande habitude. La rapidité 
est donc limitée. 

2° La précision est faible et variable pour chaque obser- 
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vateur qui.doit être entrainé à distinguer des différences 
d'éclat souvent très petites. La fatigue de l'œil lui inte! 
dit, d’ailleurs, des observations de longue durée. | 

3° Il est impossible de se rendre compte de Vévolutio 
de la réaction et de suivre le vieillissement des solutions 
colorées. 

4° Dans les observations néphélométriques, les compa- 
raisons sont beaucoup plus difliciles que dans le cas des 
solutions colorées et la précision est particulierement mau- 
valse. 

L'emploi des cellules photovoltaïques résoud très sim- 
plement la plupart de ces difficultés. 


2) Comparaisons photoelectriques. 


La cellule photoélectrique permet des comparaisons émi- 
nemment objectives. 

Une solution colorée ou troublée, placée sur le trajet 
dun faisceau lumineux, absorbe une quantité de lumière 
quiest fonction croissante de l'intensité de la coloration ou 
de l’opacite du trouble. Si le flux transmis est reçu par une | 
cellule photoélectrique, celle-ci ramène la mesure de l'opa- 
cité a celle d'un courant électrique. | 

Il existe, dans le commerce, de nombreux montages a 
cellules photoélectriques permettant de comparer deux coef- 
ficients de transmission avec une précision qui peut 
atteindre 0,1 % (6%). Les plus perfectionnés emploient. 
une méthode de zéro. Nous disposons d’un montage de ce 
type, mais nous avons pu, dans la pratique, nous contenter 
d'un dispositif beaucoup plusrudimentaire en usage au labo- 
ratoire de Minéralogie (81). 


Nous verrons, en effet, que les incertitudes que 
provoque cet appareil restent inférieures à celles qui ré- 
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sultent de la préparation des colorations ou des troubles. 
L'appareil utilisé (fig. 1) comprend sur un bâti rigide : 
1° Une lampe à filament ramassé, alimentée sous 6 volts 
par une batterie d’accumulateurs bien chargée ou fonc- 
tionnant comme tampon. Le filament est situé au voisinage 


_Cellule- 


_Condenseur_ 


_Microampere _ 
_Accumulateurs _ 


ıı 


-Rheostat - 


- Lampe _ 
_Interrupteur_ 


3 Amperemetre aa 


Hire le 


du foyer d'une lentille convergente jouant le rôle de 
condenseur. Dans le circuit de la lampe, un amperenielre 
et un rhéostal permettent, le premier de contrôler l'inten- 
site, le second de régler celle-ci. 

2° Une cuve à faces parallèles pouvant être déplacée et 
replacée ensuite dans sa position initiale grâce à des arrêts 
spéciaux fixés au support. 

Les cuves utilisées (fig. 2) pour les différents dosages 
_ont été réalisées en sectionnant un gros tube en pyrex et 
en collant, à la picéine, sur les sections polies, deux 


| 
2 
| 


plaques de verre à faces parallèles. Par usure du tube | 

sur le lapidaire, nous avions pratiqué une ouverture le 

long d'une génératrice. Nos cuves ont les dimensions | 
L 


suivantes : 
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3° Une cellule photoélectrique à couche d'arrêt type 
LMT 3001 B, dont les bornes sont reliées à celles d'un 
microampèremètre gradué de 0 à 100 et permettant d’ap- 
précier l'intensité à 1/2 microampère près. 

Pour éviter toute lumière parasite susceptible d'impres- 
sionner la cellule, l’ensemble est enfermé dans une caisse 
noircie intérieurement et à couverele mobile, 
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Précision photomelrique. 


Les erreurs peuvent avoir diverses causes : 

1° Lecture de la déviation du microampèremètre. 

L'appareil que nous avons utilisé permet d'apprécier des 
variations de 1/2 microampere. 

2° Fidélité imparfaite de la cellule. 

Lorsque la cellule est brusquement éclairée, le courant 
ne s'établit pas immédiatement à sa valeur définitive, mais 
prend une valeur légèrement supérieure. Nous avons véri- 
fie quilsuffit, pratiquement, de l'irradier pendant 1 minute 
pour atteindre une stabilité parfaite de l'aiguille du micro- 
amperemetre. 

3° Variations d'éclairement de la source. 

Le rhéostat en série sur le circuit permet de régler l'in- 
tensite qu'un amperemetre sensible contrôle à moins de 
1/500 près. Cette cause d'erreur est négligeable si l'on uti- 
lise des accumulateurs de grande capacité et si on laisse 
leur débit et la température du filament de la lampe se 
stabiliser pendant quelques minutes avant les mesures. 

En observant les précautions indiquées, l'erreur globale 
effectuée dans une mesure photométrique se traduit ainsi 
par des écarts maxima de 1/2 microampère. Pour une 
déviation movenne de 50 microampères, la précision pho- 
tométrique des mesures peut donc atteindre 1 % sans dif- 
ficultés. 


Etalonnage de l'appareil. 


A la déviation de l'aiguille du microampèremètre corres- 
pond un titre donné de la solution, ttre facile à détermi- 
ner si l’on a effectué, au préalable, unetalonnage de l’appa- 
reil. Cet étalonnage est valable tant qu'aucune modifica- 
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tion n'a été apportée au dispositif. Il est bon toutefois de le, 
vérifier de temps en temps. | 

Dans une premiere expérience, la cuve contenant de, 
l’eau distillée est placée sur le trajet du faisceau lumineux | 
issu de la lampe. A l'aide du rhéostat, on règle l'éclaire-| 
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ment Jusqu'à ce que l'aiguille du microampéremétre se 
fixe ala graduation 100. On repére, Ace moment, la dévia- 
tion correspondante de l'ampèremètre situé dans le circuit 
de la lampe: soit I, cette intensité. 

On remplace, ensuite, l’eau de la cuve par les différentes 
solutions étalons et on repère les nouvelles déviations de 
l'aiguille du microampèremètre, en réglant chaque fois 
l'intensité du courant de lampe à la valeur I,. La courbe 
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i = f (ce), à étant la déviation lue sur le microampèremètre, 
c la concentration correspondante de la solution étalon, 
constitue la courbe d'étalonnage de l'appareil. 

La figure n° 3 représente une courbe d'étalonnage que 
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jai réalisée avec des solutions de chlorure ferrique trailées 
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par SCNNH, : les intensités du courant de cellule sont por- 
tées en ordonnées et les concentrations en abscisses ; pour 
les faibles concentrations, la courbe s’incurve en tournant 
sa concavité vers l'axe des abscisses; pour les fortes con- 
centrations, au contraire, les solutions deviennent presque 
totalement opaques et la courbe devient asymptote à cet 
axe. Dans les deux cas la précision est faible. Il existe 
donc, entre ces concentrations limites, une zone de préci- 
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sion maximum. Pour mellre cette zone en évidence, on 
prépare les solutions étalons de façon à réaliser une échelle 
logarithmique de concentrations et l'on construit la courbe 
i =f (c); le coefficient angulaire de cette courbe indique, 
par son maximum, la zone de plus grande précision {courbe 
de la fig. 4). 

Pour réaliser une échelle logarithmique de concentra- 
tions on part de { litre de solution de titre T. On prélève à 
la pipette 100 cm? de liqueur et l'on étend ensuite au trait 
de jauge avec de l'eau distillée. Le titre de la solution 
ainsi préparée est égal à 9/10 T. 

Par prélèvement de 100 cm? de cette liqueur et rempla- 
cement par 100 cm® d'eau, on obtient une solution de 
titre [9/10]? T et ainsi de suite. 

On dispose donc finalement de fractions de 100 cm? dont 
les titres sont égaux a: 


T, (9/10) T, [9/10ËT, [9/10}@T,..... 


On établit de la même facon une échelle logarithmique 
de concentrations de raison 4/5 en prélevant chaque fois 
200 cm? de liqueur et en les remplaçant par un volume 
égal d'eau distillée. 

Les limiles de la zone de précision maximum sont les 
caractéristiques de l'appareil pour une réaclion colorimé- 
trique donnée, mais en utilisant certains artifices tels que : 
éclairement de la solulion avec une lumière pour laquelle 
cette solution est particulièrement absorbante, utilisation 
d'une cuve plus longue avec augmentation simultanée de 
l'éclat de la source, on peut évidemment déplacer ces 
limites vers les faibles concentrations. 

Ilest, en général, avantageux de répéter chaque dosage ; 
la première mesure est elfectuée sur la solution aussi con- 
centrée que possible et donne un ordre de grandeur du titre 
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cherché, ce qui permet de faire le second dosage en se pla- 
cant, par dilution, dans la zone de précision maximum. 

Dans les chapitres suivants, nous exposerons les 
méthodes que nous avons mises au point en vue du dosage 
de divers éléments chimiques dispersés dans les minerais; 
certaines de ces méthodes, complètement originales, uti- 
lisent: des réactifs nouveaux ; d'autres font appel à des 
réactions connues mais encore inutilisées dans les dosages 
colorimétriques ; pour quelques-unes, enfin, nous avons 
seulement eu à préciser les conditions d'emploi de réactifs 
classiques. 

L'exposé de chaque méthode présentée comprendra : 

1° Le choix du réactif colorimétrique et l'étude de la 
réaction choisie. 

2° L'application à des minerais déterminés. 

Au cours de la première partie, nous vérifierons la stabi- 
lité, la fidélité, la sensibilité et la rapidité de la réaction 
colorimétrique et nous étudierons l'influence de différents 
facteurs : acidité, alcalinité, concentration des réactions sur 
le développement de la coloration ou du trouble; nous 
fixerons enfin la zone de précision maximum. 

Dans la deuxième partie nous établirons un mode opéra- 
toire tenant compte de l'influence des ions génants. 

Nous terminerons enfin en donnant quelques résultats 
obtenus sur divers minerais. 


DEUXIÈME PARTIE 


DOSAGES RAPIDES 

DE DIVERS ÉLÉMENTS CHIMIQUES 

DISPERSÉS DANS LES MINERAIS 
ET LES MINÉRAUX 


DOSAGE DU GERMANIUM 


Le germanium, concentré dans un petit nombre de mi- 
néraux très rares (argyrodite, germanite, canfieldite), est 
une impureté fréquente des minerais sulfurés et des miné- 
raux. Urbain (126), examinant au spectrographe soixante- 
quatre échantillons de blende, a trouvé du germanium dans 
trente-huit d'entre eux. J. Papish (84) l'a décelé, à son 
tour, dans un grand nombre de minéraux : topazes, leu- 
cites, micas, feldspaths, tourmalines, andalousites, py- 
roxénes, amphiboles, etc. 

Il constitue, un élément nuisible, qui exerce une influence 
néfaste dans la fabrication du zine électrolytique. Tainton 
(114) a pu établir, en effet, que sa présence dans le bain 
d’electrolyse provoque la corrosion des dépôts et la chute 
du rendement, dés que sa concentration est supérieure 
à 0,1 mg. par litre; au-dessus de I mg. par litre, le traite- 
ment industriel devient impossible. 

Les procédés d'élimination qui ont été décrits (74) ne réa- 
lisent qu'une purilication incomplète des solutions, aussi 
les industriels préfèrent-ils ne traiter que des minerais purs. 
Ils sont conduits à mélanger les blendes particulièrement 
souillées en germinium à des minerais peu germanifères 
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de manière à constituer une « charge » régulière de con- 
centration acceptable. Pour eux, le dosage simple du 
germanium dans les minerais est ainsi d'un grand intérêt 
pratique. 

Au point de vue mindralogique, ces dosages très rare- 
ment réalisés Jusqu'ici nous ont permis de repérer des gise- 
ments particulièrement germanifères. 


Anciennes méthodes de recherche du germanium. 


I. — Méthodes gravimétriques. La plupart des méthodes 
gravimétriques consistent à transformer le germanium 
en tétrachlorure GeCl, que l'on sépare des autres éléments 
par distillation. Après précipitation à l'état de sulfure et 
calcination, on pèse le bioxyde GeO, obtenu (33) (69) 
(19). 

Sans insister sur le détail des opérations, nous pouvons 
remarquer immédiatement que le résultat ne peut être 
connu qu après un temps fort long. La précipitation du sul- 
fure de germanium est en effet très lente : L.-M. Dennis 
et J. Papish signalent, par exemple, que le filtrat peut en- 
core déposer de petiles quantités de sulfure aprés repos de 
48 heures (34). Plusieurs jours seront nécessaires pour effec- 
tuer les diverses manipulations dont certaines, comme la 
calcination, sont très délicates. 

Il faut remarquer, par ailleurs, que les teneurs des mine- 
rais en germanium sont, en général, très faibles. Pour con- 
server à la méthode une précision acceptable, la masse de 
GeO, devra être au moins égale à 5 mg. Pour obtenir ce 
résultat avec un minerai pauvre contenant 2,5 g. de ger- 
manium par tonne, la prise d'essai devrait être de 1 kg. 400 ; 
avec uu minerai relativement riche à 15 g. par tonne, on 
devrait encore opérer sur 250 g. On conçoit que ce dernier 


chiffre constitue une limite qu n'est jamais dépassée | 


dans la pratique puisque l'attaque exige un volume d'acide 
chlorhydrique de l'ordre de 750 em. La distillation et la | 


filtration de quantités de liqueurs plus importantes compli- 
queraient exagérément des opérations déjà fastidieuses et 
en ralentiraient la marche. La sensibilité de la méthode 
est donc rapidement limitée par les volumes des solutions 
à manipuler. En outre, la nécessité de prises d'essai aussi 
considérables enlève aux minéralogistes toute possibilité de 
dosages locaux sur des minerais à faibles teneurs. 


Il. — Méthodes volumetriques. Les méthodes volumé- 
triques de J. Bardet et A. Tchakirian (4) (115) sont peu 
reproductibles, peu sensibles et très longues ; de plus, la 
préparation de la liqueur à titrer est très délicate. 


Il. — Méthodes spectrographiques. Les méthodes spec- 
trales sont très fréquemment utilisées pour la détermina- 
tion du germanium : Goldschmidt et Peters (11) recherchent 
cet élément Jusqu'à des teneurs de 1 g. par tonne mais 
Breckpot (11) fait remarquer que la technique employée 
n'est pas reproductible par suite des phénomènes de distil- 
lation fractionnée. 

Geilman et Brunger (45), Slavin (110), R. Breckpot (15), 
Schleicher (105) dosent le germanium après l'avoir isolé à 
l’état de sulfure ou de metal; la sensibilité de ces méthodes 
est ainsi considérablement augmentée mais les opérations 
de séparation sont très longues et délicates. 

En résumé, les méthodes spectrographiques sans sépa- 
ration préalable ne sont applicables qu'à des échantillons 
bien délinis tels que les métaux et les alliages simples. Pour 
les minéraux il est toujours nécessaire de recourir à une 
concentration pré-spectrale très délicate, ce qui augmente la 
sensibilité mais complique exagérément le dosage. 


IV. — Enfin les méthodes colorimétriques de dosage du 
germanium préconisées par S. A. Coase (26), A. S. Koma- 
rovski et N. S. Polouektov (61), N. S. Polouektov (91), 
I. P. Alimarin et Ivanov (2) ne donnent pas de résultats 
quantitatifs satisfaisants ; seule la dernière permet de doser 
des quantités de germanium de l'ordre de 10 mg. par litre, 
mais la séparation rigoureuse As/Ge est indispensable et 
allonge considérablement la durée des manipulations. 

La méthode que nous proposons dans ce travail évite 
cette difficulté et posséde une sensibilité supérieure a celles 
des méthodes précédentes. 


Nouvelle méthode de dosage du germanium. 


Réactif colorimétrique : L’analogie des propriétés du ger- 
manium et du silicium nous a fait penser à utiliser le molyb- 
date d’ammonium et le stannite de potassium. L’acide ger- 
mano-molybdique, préalablement formé, est réduit par le 
cation Sn++en donnant, comme avec le silicium (98), une 
coloration bleue, stable en solution alcaline. 


Réactifs utilisés : 


I. — Solution de stannite de potassium : cette solution 
est préparée, au moment de l'emploi, en mélangeant 1 em? 
de solution A et 10 cm? de solution B. 

Solution A : solution de chlorure stanneux : dissoudre 
15 g. de chlorure stanneux cristallisé dans 35 cm? d'acide 
chlorhydrique pur. Étendre à 200 cm? avec de l'eau distillée. 

Solution B : dissoudre 10 g. de potasse pure dans 35 cm? 


d'eau. 


II. — Solution de molybdate d'ammonium a 90 g. par 


litre. 
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Étude de la réaction colorimétrique. 


Sensibilité. — iqueur neutre, ou faiblement acic 
Sensihilit Une liqueur neutre, faiblement acide, 
de chlorure de germanium, contenant 0,1 mg. Ge par litre, 


additionnée de solution de molybdate dammonium et d'un | 


excès de solution de stannite de potassium, présente encore 
la couleur bleue caractéristique. 
Stabilité de la coloration avec le temps. — L'opacité de 
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la coloration croît dans les premières minutes qui suivent 


Intensités (microam peres) 


Tempo (minutes) 


l'addition du réactif, comme le montrent les résultats notés 
dans le tableau I et traduits par les courbes de la figure 5 


L'opacité limite est obtenue, pour toutes les concentra- 


lions, après 15 minutes; c'est done au bout de ce temps | 


que la lecture au microampéremetre doit être faite. 
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TABLEAU 1. 


DEVIATIONS AU MICROAMPEREMETRE 


TEMPS 


SOU FIT ri EE me TE ST 
EN MINUTES ss Se x aris ee 
5 0,25 mg.Ge/litre|0,50 mg. Ge/litre] 4 mg.Ge/litre 


N 9% 76 AT 
3 88,5 61 31 
5 85 55,5 24,5 
10 84 51,5 19 
15 82,5 50,5 18 
20 82 50 17,5 
25 82 50 17,5 
30 82 50 17,5 


Influence de l'acidité. La solution germano-molybdique 
doit contenir moins de 2 °/, d'acide chlorhydrique concen- 
tré; au-dessus de cette limite, il y a formation d'un trouble 
brun du au cation Mot ** ; au-dessous, l’opacité de la co- 
loration ne dépend pas de l'acidité de la solution comme en 
témoignent les résultats du tableau suivant : 


TABLEAU 2. 


cm? D'ACIDE 

CHLORHYDRIQUE 
Dans 100 cm? 
DE SOLUTION 


DEVIATIONS AU MICROAMPEREMETRE 


0,2mg.Ge/litre |0,5mg.Gej/lilre| Img. Ge/litre 


0,25 88 51 47 
0,50 89 50,5 1150 
Ono 88,5 50 15 
1 89,5 54165 17 
455 88 32 AM 
2 87,5 16 


Etalonnage de l'appareil photométrique. L'étalonnage a 
été effectué avec des liqueurs obtenues par dilution d’une 
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solution dont la concentration en germanium a été déter- 
minée par méthode gravimétrique. 

A la liqueur faiblement acide (1 °/, d'acide chlorhydrique 
concentré) on ajoute À cm’ de solution de molybdate d’am-} 
monium et après agitation 10 cm? de solution fraichement| 
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préparée de stannite de potassium. On laisse la coloration 
bleue se développer pendant 20 minutes et on effectue la 
lecture au microamperemetre, 

Précision. Une série d'expériences effectuées sur des solu- 
tions de mémes titres a révélé des écarts maxima de 2,5 
microamperes. Sur ce total, l'incertitude due à l’appareil 
photométrique n'intervient que pour 0,5 y. 

Dans la zone de précision maximum, située entre 0,3 et 
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1 mg. Ge/litre (tableau 3, courbe logarithmique de la 
4 Sha v3 RES a 
figure 6), l'erreur consécutive à la non-reproductibilité de la 
coloration est de l'ordre de 5 %. 


TABLEAU 3. 


Pe 


CONCENTRATIONS £ ECARTS ENTRE 
DES SOLUTIONS EN| , TENSES \ DEUX LECTURES 
mg. Ge /Jitre \MICROAMPERES) SUCCESSIVES 
Sen ME be 4 sh EEE 
1,6 7,5 
1,28 11 2,5° 
1,02 16 5 
0,82 26 10 
0,66 ce 14,3 
0,52 49 11,5 
0,42 60,5 14,5 
0,34 70 9,5 
0,27 79 ? 
0,22 86 7 
0,18 9 5 
0,14 95 4 
0,11 97 2 


Applications au dosage du germanium 
dans les minerais. 


Le silicium, donnant une coloration bleue avec le réactif, 
doit être éliminé de la solution soumise à la colorimétrie. 
La séparation du germanium par distillation de son tétra- 
chlorure nous a paru être le moyen le plus simple d'arriver 
à ce résultat. 

Acidité de la liqueur à distiller. D'après R. Breckpot (12) 
st Dennis et Papish (32), la distillation du GeCl, est totale 
pour une acidité correspondant au mélange azéotropique 
HCI-H,0, soit environ 6 N. 

Quand Vacilité est supérieure à ce chiffre, de légères 
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pertes se produisent, résultant probablement d'un entrai- | 
nement par les vapeurs d'acide chlorhydrique ; au-dessous | 
de l'acidité 2 N une partie du germanium s’hydrolyse et ne | 
distille plus (12). | 

La neutralisation de | g. de blende grillée exige environ | 
1,5 cm? d'acide chorhydrique concentré. En utilisant 30 cm? 
d'acide chlorhydrique pour l’attaque de 10 g. de minerai, 
on se placera done dans les meilleures conditions d'acidité. 

Utilité d'un flacon laveur. Nous avons effectué l'essai | 
suivant : 

10 g. de blende contenant 735 g. de germanium par tonne 
ont été attaqués par 30 cm? d'acide chlorhydrique concen- 
tré ; le mélange a été soumis à la distillation et le distillat 
recueilli dans un récipient vide. Un dosage colorimétrique 
nous a montré que ce distillat ne contient que 0,080 mg. de 
sermanium au lieu des 7,35 mg. qui avaient été mis en jeu. - 
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Les vapeurs doivent donc être amenées dans l’eau froide 
même après passage dans un réfrigérant. Cette observation 
a été faite également par R. Breckpot (12). 

Nous avons vérifié, en outre, l’inutilité d'un second flacon 
laveur. En effet, une colorimétrie sur le contenu d'un 
deuxième flacon n'a pas révélé la présence de germanium, 

Volume minimum de liqueur à distiller. 10 &. de blende 
grillée contenant 250 g. de germanium par tonne sont 
traités par 30 cm? d'acide chlorhydrique comme il sera 
indiqué dans le mode opératoire. On distille et on recueille 
successivement dans 10 cm? d'eau froide, 4 fractions de 
» cm? chacune. La colorimétrie sur les distillats donne les 
résultats suivants : 


Tee frac HORS PE .. 1,5 mg. de germanium 
Je a () ¢ 

Beeb acd. RME RE ai 0,9 eb 

3° en 10,05 n° 


1° NE A Sheds ETS 9 AB = 


aks 120 


I suffit done de recueillir les 20 premiers em? de distillat 
pour être assuré d’avoir distillé la totalité du tétrachlorure 
GeCl,. 

Cette étude préliminaire nous a permis d'établir le mode 
opératoire suivant : 


Mode opératoire. 


10 g. de minerai grillé, finement pulvérisé, sont attaqués 
dans un ballon à distillation de 200 em? par 30 cm? d'acide 
chlorhydrique concentré. Le ballon est refroidi sous un 


Thermométre 


courant d'eau pour éviter la distillation prématurée du telra- 
chlorure GeCl, qui bout a 86°. 

L'arsenie, non complètement éliminé par grillage, est 
oxydé sous sa forme pentavalente, difficilement volatile, 
par addition de quelques pincées de chlorate de potassium. 

Le ballon est ensuite relié à un réfrigérant horizontal dont 
le tube recourbé plonge dans une éprouvette graduée conte- 
nant 20 cm? d'eau distillée. 


Sn 
4 . . . . = . 
On chaulfe à l’ebullition le mélange minerai grillé-acide | 


chlorhydrique jusqu'à ce que le volume de distillat soit de 
20 cm5. A travers la liqueur eau + distillat, d'un volume | 
total de 40 em, on fait passer un courant d’air pur de façon 
à chasser le chlore libre. 

Une partie aliquote de cette liqueur est neutralisée exac- 
tement et acidifiée ensuite par 10 gouttes d'acide chlorhy- 
drique concentré. Après avoir étendu a 40 cm? avec de l’eau 
distillée, on traite par 1 cm? de solution de molybdate 
d’ammonium et, après agitation, par 10 cm? de solution 
de stannite de potassium. On verse dans la cuve photomé- 
trique, on repère la déviation de l'aiguille du microampè- 
remètre et l'on en déduit la teneur du minerai grâce à la 
courbe d'étalonnage. 

Limite de sensibilité du dosage. Avec le photomètre uli- 
lisé dans nos expériences et en prenant 10 cm? de liqueur 
sur les 40 recueillis en fin de distillation, il est encore pos- 
sible de doser facilement le germanium dans des minerais 
en renfermant 3 g. par tonne. L'utilisation d'une quantité 
plus importante de distillat augmenterait encore la sensibi- 
lité de la méthode. 

Précision du dosage. De nombreuses déterminations faites 
sur des prises d'essai d'une même blende finement pulvé- 
risée, ont fait apparaître des discordances atteignant 7 %, 
presque uniquement dues aux défauts de fidélité de la colo- 
ration (5 %). La préparation de la liqueur soumise à la 
colorimétrie est tellement simple que les erreurs qu'elle 
entraîne sont presque négligeables. 

Durée du dosage. La durée d'un dosage isolé de germa- 
nium est de l'ordre de 1 heure 15 minutes. Le travail de 
manipulation étant presque nul, il est possible de conduire 
simultanément un grand nombre de dosages. 

Rtemarques. 1) Il est indispensable d'effectuer des essais 


nes 


à blanc sur les réactifs utilisés pour s'assurer qu'ils ne con- 
tiennent pas de traces d'acide silicique susceptible de fausser 
les résultats. Il faut, en particulier, opérer avec de l'eau 
distillée, et non avec de l'eau ordinaire qui peut renfermer 
des silicates solubles. < 

La neutralisation doit être faite avec des réactifs con- 
trôlés. 

II) La méthode que nous venons de décrire peut être 
appliquée sans modification à tous les minerais sulfurés. 
Pour les carbonates de zine, il est préférable de transfor- 
mer les métaux en sulfates par une attaque a l’acide sulfu- 
rique. L’excés d’acide est chassé au four à moufle. La mise 
en solution dans l'acide chlorhydrique s'effectue ensuite 
comme dans le cas des blendes. 

Résultats de dosages. Nous avons appliqué notre méthode 
de dosage du germanium à divers échantillons de blende ; 
pour les minerais fortement germaniferes, nous avons com- 
paré les résultats obtenus par la méthode colorimétrique a 
ceux de la méthode gravimétrique classique ; le tableau ci- 
dessous montre que la concordance est satisfaisante. 
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DOSAGE DE L’ETAIN 


Le dosage de l'étain a toujours éle considéré comme i 
trés délicat par suite des difficultés d'isolement de ce 
métal. 

Dans les méthodes gravimétriques classiques, l'étain est 
pesé sous forme de bioxyde SnO,, obtenu par calcination, 
soit de hydrate (93), soit de l'acide metastannique (43). 
in présence d’antimoine et apres élimination de tous les 
autres métaux, le procédé couramment employé consiste a 
effectuer une précipitation sélective du sulfure d’antimoine 
en solution contenant 25 %, d'acide chlorydrique; on filtre 
et, dans le filtrat amené à neutralité par addition d’ammo- 
niaque, on précipite l’étain par SH,. Cette opération est 
particulièrement délicate lorsqu'il s'agit de doser des quan- 
tités infimes de métal : en effet, le précipité de sulfure 
d’antimoine retient toujours de petites quantités d’étain, 
ce qui peut fausser gravement les résultats : nous avons 
constaté que des masses d’étain de l’ordre de quelques 
dixièmes de milligramme étaient complètement retenues 
par un précipité de sulfure d’antimoine de 100 mg. 

Les dosages électrolytiques proposés par Classen et Reis 
(25), Hollard et Bertiaux (50), Fischer (39) ne peuvent 
être utilisés que sur des solutions épurées, ce qui exige 
encore la séparation si délicate de Vétain. 

Les méthodes volumétriques sont basées sur les proprié- 
tés réductrices des sels stanneux (43). 

Elles exigent encore que l'étain soit isolé de tous les 
éléments susceptibles de s'oxvder dans les conditions de 
l'expérience. R. Fresenius (43) fait remarquer, par ail- 
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leurs, que la transformation de Sn** en Sn offre des 


difficultés provenant de l'oxydation des sels stanneux par 


| Foxygène de l'air libre ou par l'air dissous dans l'eau 
employée pour les dilutions. Cette oxydation est difficile- 
ment contrôlable, sa rapidité étant fonction du degré de 
dilution et de l’acidité du liquide. 

Les chimistes se sont efforcés de remédier à ces causes 
d'erreur en effectuant les opérations à l'abri de l’äir, dans 
un courant de gaz carbonique (53), mais les résultats obte- 
nus ne peuvent être regardés comme satisfaisants que lors- 
qu'il s’agit de doser des quantités d’étain assez importantes. 

A notre connaissance, aucune méthode spectrographique 
de dosage de l’étain dans les minerais n’a été publiée. Par 
contre R. Breckpot (14) dose l’étain dans le cuivre métal 
après concentration chimique. 

Bien que la sensibilité soit remarquable (1 g. d’etain par 
tonne), ce procédé n'est pratiquement pas utilisable pour le 
dosage de l’étain dans les minerais, le travail prélimi- 
naire de séparation étant excessivement délicat. 

Enfin, de nombreux réactifs colorimétriques ont été uti- 
lisés pour la recherche qualitative et quantitative des traces 
d’etain (29), en particulier : 

1) Le molybdate d’ammonium qui se colore en bleu en 
présence d’etain bivalent (68). 

La sensibilité de la réaction est faible et égale à 5. 10-4. 

2) Le chlorure ferrique et la diméthylglyoxime en 
milieu tartro-ammoniacal, qui donnent une coloration rouge 
avec les sels stanneux (35). 

La sensibilité est voisine de 10-% mais nous avons cons- 
taté que la coloration, très sensible aux différences de con- 
centration en ammoniaque, était difficilement reproduc- 
tible. 

3) Le chlorure mercurique qui, réduit par l’etain biva- 
lent, précipite a l'état de chlorure mercureux blanc, puis à 
l'état de mercure noir (123). 
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Le précipité, instable, ne tient pas en suspension et ne 
peut servir à un dosage néphélométrique. 

4) La cacothéline qui donne avec tous les réducteurs une 
coloration violette (46). 

Dans les conditions les plus favorables (milieu acide : 
10 % HCl) la couleur atteindrait un maximum d'intensité 
au bout de 10 minutes environ pour s’atténuer assez vite 
et disparaître. L'emploi de ce réactif reste donc limité à 
l'analyse qualitative. 

5) Le dithiol qui forme, en milieu acide, un complexe 
rouge avec Sn** Jusqu'à des concentrations de 10-§ Un 
procédé de dosage colorimétrique de l'élain, basé sur 
l'emploi de ce réactif, a été mis au point par R. E. 
D. Clark (24). L'inconvénient de la méthode est qu'elle 
exige l'isolement de l’etain, le dithiol donnant des colora- 
tions ou des précipités avec un grand nombre de métaux ; 
le complexe de l’antimoine étant jaune clair, la séparation 
Sn/Sb, dans le groupe des sulfo-acides, est indispensable. 

En résumé, on voit que les méthodes déjà utilisées pour 
le dosage de l'étain sont longues, parfois compliquées, tou- 
jours peu sensibles ou peu précises; notre but a été de 
leur substituer un procédé analylique simple, rapide et 
sensible. 

Principe de la méthode nouvelle, — Nous avons déjà 
signalé les inconvénients que présente l'isolement de l’etain 
sous forme de cation stanneux; l'oxydation spontanée à 
l'air de l'ion Sn** est une source d'erreurs que nous avons 
voulu éviter en opérant sur l’étain tetravalent Sn**** 

Le choix du réactif est, dès ce moment, très limité. 
Lange (64) utilise l'hydrogène sulfuré qui précipite le sul- 
fure S,5n colloidal; il évalue ensuite la quantité d'étain 
par comparaison avec des solutions étalons traitées dans les 
mêmes conditions que l'essai. La précision d’une telle 
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méthode est très faible : avant le passage de SH,, l'étain 
doit être porté à sa valence maximum par l'addition d'eau 
de brome; l'excès d'oxydant donne, par la suite, avec 
l'hydrogène sulfuré, un précipité de soufre libre qui vient 
augmenter l'opacité du trouble S,Sn. 

Même en l'absence d'oxydant et en milieu d’acidité bien 
déterminée, la fidélité de la réaction est médiocre : nous 
avons trouvé, sur une série de 5 mesures portant sur 5 
prises d'essai identiques d’une même solution, que l'écart 
des résultats extrêmes atteint 20 %. 

Un autre réactif de l'ion Sn****, déjà signalé par A. Kling 
et L. Lassieur (57), est le cupferron. Ce corps donne des 
précipités avec de nombreux métaux ; cependant, le trouble 
qu'il forme avec l'étain tétravalent convient parfaitement à 
un dosage néphélométrique si l'on opère dans les conditions 
suivantes que nous avons déterminées. 


Étude de la réaction néphélométrique. 


Réactif utilisé : Nous utilisons une solution de cupferron 
à 5 % préparée de la façon suivante : 

On dissout à froid 5 g. de cupferron et 1 g. de sulfite 
de soude dans 100 cm? d’eau ammoniacale contenant 5 cm? 
d’ammoniaque à 22° Be. On filtre sur papier à grain serré. 

Influence de l'acidité. L'acidité de la solution a une 
grande influence sur la formation et le développement du 
trouble. Pour toutes les concentrations, l'opacité du trouble 
croît, d’abord, en même temps que l'acidité, atteint une 
valeur limite pour des solutions contenant 5 à 10% d'acide 
chlorhydrique concentré, puis diminue pour des acidités 
supérieures. Les solutions contenant 20 % d'acide chlorhy- 
drique sont pratiquement limpides. _ 

Le tableau 5 reproduit les résultats obtenus avec des 
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TABLEAU: 9. 
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CENTRE DANS|___——— 
100 cm? pEsoLu-| 0 5me 
> 4 „mg. o Sn lo A HE: js aS 
BIER SH { mg.Sn/l.|2 mg.Sn/l.| 3,5 mg./l. 
DAS 92 80 59,5 32,9 
4 91 79 END 30 
2 89,5 76 54 28 
4 88 72,5 49 26 
6 87,5 72 48 25 
8 875 12 48 25 | 
10 88 1259 48,5 25 
112 92 TELE 53 26,5 
1% 94,5 87 62 32 
16 95,5 94 84 54 
48 96,5 95,5 93 94 
20) 97 97 96 95 
— 100 
a 
5 
a 
€ 
Le] 
Le] 
= 
A 
= 
+ | 
n 
2 
a | 
1 
i | 
x 


25.5 Ba gm 
Mel concentre dans 100°”? de solution 


Fie; 8% 


de frere 


solutions à 0,5, 1, 2, et 3,5mg. d'étain par litre, troublées 
par | cm? de solution de cupferron. La variation de la 
transparence en fonction de l'acidité est représentée par les 
courbes de la figure 8. 

Il découle de ce tableau que la précision maximum est 
atteinte pour des solutions contenant environ 8 % d'acide 
chlorhydrique concentré. 

Sensibilité. En utilisant la cuve de 50 cm? et dans les 
meilleures conditions dacidité, l'aiguille du microampére- 
mètre subit encore une déviation mesurable pour des 
teneurs en étain égales à 3.10-7, soit 0,3 mg. de Sn par 
litre. 

Stabilité. Nos essais de stabilité en fonction du temps 
ont été effectués sur des solutions contenant 1, 2, et 3,5 
mg. d’etain par litre. Les résultats, résumés dans le 
tableau 6, sont représentés sur les courbes de la figure 9. 


TABLEAU 6. 


DÉVIATIONS AU MICROAMPÈREMÈTRE 
TEMPS warn en ae 
EN MINUTES 4 mg. Sn/litre | 2 mg. Sn/litre [3,5 mg. Sn/litre 
| 87,5 67 43 
3 80,5 DOPE) 31 
5 78 53 28 
10 74,5 49,5 PASS) 
45 1255 48 24 
20 72 47,5 2355 
25 MP 47 23 
30 za 46,5 22058) 


On voit que l'opacité du trouble croit très rapidement 
dans les premières minutes qui suivent l'addition du réac- 
tif, pour tendre vers une limite au bout d'un quart d'heure; 
à partir de ce moment l'augmentation de l’opacité est tres 
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lente et la lecture peut être faite avec une erreur inférieure } 
à 0,5 microampère. Chaque déviation est done caractéris-| 
tique d'une teneur donnée, ce qui justifie l’utilisation d’une} 
courbe d'étalonnage. | 


Fidélité. Nous avons vérilié la bonne reproductibilité des 


Intensiles ( microamperes) 
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troubles sur des solutions titrées à 0,5, 1,2, et 2,5 mg. 
d’étain par litre. 

L'écart maximum observé entre 2 solutions d’égales con- 
centrations est de 2 microamperes, 

Précision. Une série de mesures effectuées sur des solu- 
tions d’etain dont les titres diminuent en progression 
géométrique de raison 4/5 nous a donné les résultats ci- 
dessous : 
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TABLEAU 1. 


Concentrations des { 
SOWHONS.. ce oar 9 203 
(mg Sn litre). 


Intensilesı....... 3,5] 6 Or 
(microamperes). 


Concentrations 
des solutions....| 1,5| 1,2] 0,98] 0,78] 0,62] 0,5] 0,4) 0,32 
(mg Sn/litre). 

Intensites........598 16959172 Tig (S250) 10 80551:.902219235 
(mieroamperes). 


Intensites (microampere: 


COS CODEN 47 72 


Concentrations en mg Sn/1 (echelle logarithmique 
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montre que la zone de précision maximum se situe entre 
1,2 et 4,5 mg. d'étain par litre. 


Dans cette zone le défaut de reproductibilité des troubles | 


introduit une erreur maximum de l'ordre de 5% sur la 
concentration. 


Étalonnage de l'appareil. 


L'étalonnage est effectué à partir de volumes connus de 
solutions titrées; après addition de 4 cm? d’acide chlorhy- 
drique concentré, on dilue et on ajoute 1 cm? de solution 
de cupferron. 

On complète le volume à 50 cm? avec de l’eau distillée 
et l’on effectue la lecture au microampéremetre au bout de 
15 minutes. 


Application aux minerais et minéraux. 


Principe de la méthode. La mise en solution provoque 
des difficultés très variables pour l'entrainement complet 
de l'étain. Nous avons constaté que l'attaque sulfo-alca- 
line par le mélange S-CO,Na, est, de beaucoup, la plus 
satisfaisante. L’étain passe à l’état de sulfostannate de 
sodium d'où il est facile de le précipiter par l'addition ména- 
gée d'acide chlorhydrique. 

Si, dans la solution, l’etain est le seul métal précipitable 
sous forme de sulfure, l'action de SH, n'est efficace que si 
la concentration dépasse 10-° ; par contre, nous avons cons- 
taté qu'en présence d’antimoine, Pétain précipite encore 
quantitativement pour des concentrations égales à 10-7; 
cette remarque nous a permis d'effectuer des dosages avec 
une sensibilité inconnue jusqu'ici. 

A la liqueur de sulfostannate, on ajoutera done quelques 
cm? d’une solution d'un sel d’antimoine, L’addition d'acide 


chlorhydrique provoquera la formation d'un précipilé de 
S,Sb, entraînant la totalité de l’&lain présent dans la solu- 
tion. 

La néphélométrie sera effectuée sur la solution obtenue 
en reprenant le précipité de sulfures par l'acide chlorhy- 
drique dilué. 

Le dosage comprendra done trois étapes : 

I) attaque du minerai, 

2) élimination des ions génants (Fe, Bi, Cu, Pb....) et 
entrainement de l’etaın, 

3) réaction néphélométrique. 


Mode opératoire. 


I) Affaque du minerai. Dans un creuset de porcelaine, 
on mélange 2 g. de minerai grillé, finement pulvérisé, avec 
5 g. de fleur de soufre et 5 g. de carbonate de sodium 
sec. 

On couvre le creuset et l'on chauffe jusqu'à ce que tout 
le soufre en exces soit brûlé. En reprenant par l’eau chaude 
on dissout l'étain à l’état de sulfostannate. Une filtration 
permet de séparer l'insoluble, 

2) Éliminalion des ions génants et entraînement de 
l'étain. Au filtrat on ajoute successivement 10 cm’ d’am- 
moniaque, 10 cm’ d'une solution de chlorure d’antimoine 
à 1 % et quelques em? desolution de sulfite de soude jus- 
qu'à décoloration de laliqueur. Les sulfures de fer, cuivre, 
et bismuth précipitent et sont éliminés par filtration. 

La liqueur filtrée est additionnée d'acide chlorhydrique 
goutte à goutte, Jusqu'à réaction acide à l'hélianthine. 
Après filtration et lavage du précipité de sulfures d’anti- 
moine, d'étain et d’arsenie, on redissout dans l'acide chlor- 
hydrique dilué 3 cm? H,O + 12 cm? HCI concentré. 


3) Réaction néphélométrique. La solution est chauffée 
pour chasser SH,; après refroidissement et oxydation par 
quelques gouttes d’eau de brome, on neutralise exactement 
par l'ammoniaque, ce terme étant marqué par la dispari- 
tion de la couleur jaune due au brome. On acidifie à nou- 
veau par 4 cm? d'acide chlorhydrique concentré, on trans- 
vase dans un ballon jaugé de 50 cm?, on dilue, on ajoute 
{ cm? de solution de cupferron et l’on étend jusqu'au trait 
de jauge. 

La lecture au microampèremètre est faite après 15 mi- 
nutes. 

Remarques. Comme dans tousles dosages de traces d’élé- 
ment, il est indispensable d'effectuer des essais de contrôle 
sur les réactifs. L’acide chlorhydrique utilisé pour la dis- 
solution du précipité de sulfure doit être exempt de toute 
trace de fer, ce métal donnant avec le cupferron un com- 
posé jaune insoluble. 

Précision et résultats de dosages. Pour vérifier notre 
méthode de dosage de l'étain, nous avons fait des essais 
sur des mélanges svnthétiques préparés de la facon sui- 
vante : 

1° Nous avons d'abord attaqué, comme il est indiqué 
plus haut, 10 prises d'essai de 2 grammes d'une blende 
grillée exempte d’étain; nous avons ensuite mélangé les 
différentes solutions de polvsulfure de manière à constituer 
une liqueur homogene. Dans 10 erlenmeyers de 500 cm’, 
numérotés de 1 à 10, nous avons versé 200 cm? de cette 
liqueur d'attaque. 

2° Dans 100 cm? de solution titrée d’étain à 1 mg. Sn/ 
litre on a précipité hydrate Sn (OH), par l'ammoniaque, 
suivant la méthode indiquée par Treadwell (123). La cal- 
cination de cet hydrate a donné le bioxyde SnO, sur lequel 
on a opéré la fusion sulfo-alealine. On a repris par l’eau 


Se 


chaude et ona étendu la solution à 1 litre : 


; chaque cm? de 
cette liqueur contenait done 0,1 mg. Sn. 

Apres une nouvelle dilution au 1/10, nous avons consti- 
tué une solution de teneur égale à 0,01 mg/em?. 

Dans les erlenmeyers contenant la dissolution du mine- 
rai, nous avons ajouté des quantités connues de cette solu- 
tion titrée de sulfostannate alcalin et nous avons effectué 
les dosages néphélométriques. 


Voici les résultats obtenus : 


TABLEAU 8. 


ÉCHANTILLONS Sn AJOUTÉ Sn RETROUVÉ 
EN mg, EN mg. 


0,02 0,017 
0,03 0,027 
0,05 0,045 
0,08 0,075 


0,10 0,09 
0,45 0,15 
0,18 0,17 
0, 20 0,20 
0,25 0,22 
0,30 0,27 


Les écarts extrêmes sont de l'ordre de 10 % ; nous avons 
vu que, sur cette valeur, une incertitude de 5% doit être 
attribuée au manque de fidélité de la réaction néphélomé- 
trique. 

Sensibilité et rapidité. En 1 heure 30 minutes et à partir 
d'une prise d'essai de 2 g., le dosage de l’étain par voie 
néphélométrique a pu être réalisé très facilement jusqu'à 
des concentrations de 10 g. par tonne de minerai. Cette 
limite peut, d'ailleurs, être aisément reculée par des modi- 
fications simples apportées au dispositif nephelometrique. 


DOSAGE DU MOLYBDÈNE 


Le molybdene que l'on trouve parfois en très petites | 
quantités dans les roches acides (88), est dosé gravimétri- 
quement sous forme d’anhydride MoO, (121) ou de molyb- 
date de plomb (20). Ces méthodes sont longues, peu sen- 
sibles et délicates ; elles ne sont applicables qu'après éh- 
mination des ions gênants : arsenic, tungstène, en particu- | 
her. 

Le dosage électrolytique du molybdene, préconisé par 
Schicht (104), Smith et Hoskinson (111), à partir d’une 
solution ammoniacale de molybdate d’ammonium, donne 
de mauvais résultats. 

Toutes les méthodes volumétriques préconisées (19) (44) 
(120) ont une sensibilité faible. La seule qui permette de 
doser des quantités de molybdene de l’ordre du dixième de 
milligramme, est celle indiquée par Travers (119) mais cette 
méthode exige la séparation préalable du molybdene de 
de tous les oxydes facilement réductibles ; c'est ainsi que le 
le tungstène doit être éliminé. 

Il existe enfin un grand nombre de réactions permettant 
de déceler le molybdène dans les solutions de ses sels (62) 
(70) (75) (76) (92) (98). Seule, la dernière, qui utilise Vion 
sulfocyanure permet un dosage précis du molybdéne. Nous 

avons constaté, en effet, qu'elle satisfait aux conditions 
d'un dosage colorimétrique applicable aux traces. 


Étude de la réaction colorimétrique. 


heactifs utilisés : I. — Solution de chlorure stanneux A 
oO 
U 


Il. — Solution saturée de sulfocyanure d'ammonium. 


a 


Influence de l'acidité. Nous avons étudié l'influence de 
l'acidité sur des solutions contenant 2, 13, 30 et 60 mg. de 
molybdene par litre. Après addition de quantités connues 
d'acide chlorhydrique concentré, les liqueurs ont été trai- 
tées par 1 cm? de chaque réactif, 
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Hel concentré dans 100"?de solution 


Er 


Les résultats des mesures d’opacité sont reproduits dans 
je tableau 9 et représentés sur les courbes de la figure 11. 

On voit que pour toutes les concentrations comprises 
entre 2 et 60 mg. Mo/litre, l'opacité reste constante et 
maximum pour des solutions contenant 1 à 10 % d'acide 
chlorhydrique concentré. Pour des acidités supérieures à 
10%, Vopacité diminue ; une solution à 13 mg. de molyb- 
dène par litre est pratiquement incolore lorsqu'elle con- 
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TABLEAU 9, 


a | 


| em? D’ ACIDE CHLO- INTENSITÉS (MICROAMPERES) 
| RHYDRIQUE CON- RR. 
| CENTRE DANS PET Sem eee L 
eV CEE BESO TS mg. Mo/l.|43 mg.Mo/I.|30mg.Mo/1.|60 mg.Mo/l. 
TION 
u nn nm [sn eee 
0,5 93,5 Ra DD 30 
| À 86 59,5 35,9 8,9 
4,5 85,5 59 34,5 Woe 
2 85,5 59 34,5 7,5 
2,5 85,5 59 34,5 7,5 
3 85,5 59 34,5 Tin) 
3,5 85,5 59 34,5 7,5 
4 85,5 59 34,5 Hess 
6 85,0 59 34,5 7,9 
| 8 85,5 59 34,5 135 
| 10 85,5 59,5 35 8 
4:5 86,5 60,5 806% 8,5 
20 87,5 61,5 38 1155 
25 89 63 41 14,5 


tient 70% d'acide chlorhydrique (tableau 10, courbe de la | 
figure 12). 


Tarceau 10. 


cm? d'acide chlorhy- 
drique dans 100 cm | 
de Solution wey. -s3= 3 16 110 115120 


25130140 150160 |70 


intensités ...........159159159,5160,5161,5 


63165170,5|80191,5198 


F en LE ze 


Stabilite de la colorationen fonction du temps. Les résul- 
tats du tableau 11 ainsi que les courbes de la figure 13 
montrent que l'opacité augmente dans les premières 
minutes qui suivent l'addition du réactif colorimétrique 


Intensites (microamperes) 


PT NE EEE 
Hel concentré dans “00%? de solution. 


> nn OO Se ca 
er M 60 mg. | 30 mg. | 16 mg. | 8 mg. | 4,5 mg. | 2,5 mg. 
Mo/l. Mo/l. Mo/l. Mo/l. Mo/l. Mo/l. 
0,5 10,5 45 64 ial 84 92 
4 8,5 40,5 60,5 74 81,5 89 
2 7 36,5 0100 125% 80 87 
3 i 35 56 A 79,5 86 
4 7 34,5 Done 71 19 85,5 
5 19 34,5 59 70,5 78,5 85 
6 8,5 34,5 55 70,5 78,5 84,5 
7 10 34,5 55 70,5 18,5 84,9 
8 12 35 55 70,5 78,5 84,5 
9 14 Bost) 56 70,5 1893 84,5 
10 16 36,9 67 70,5 78,5 84,5 
15 32 45 62 72,5 81 86,5 
20 48 D6 67 75 85 90 
_ ————.—.…———————_—_————— 
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pour atteindre sa valeur maximum au bout dun temps 
d'autant plus court que la concentration est plus forte : 


2 minutes pour une teneur de 60 mg. Mo par litre. 


n at 15 oe 
6 = 2 a 


Intensites (microamperes) 


0 2 + 6 8 40 42 144 16 | 
Temps (minutes) | 
Fig. 13. 


En outre, l'opacité limite est stable d’autant plus long- 
temps que la concentration est plus faible : 


3 minutes pour une concentration de 60 mg. Mo par litre. 
A 2 
4 — 16 = 


5 Lei 2,5 Le 


Sensibilité de la réaction. En utilisant la cuve de 50 em? 
et en éclairant la cellule photoélectrique avec de la lumière 


— AU) = 


blanche, la limite de sensibilité est de 0,6 mg. de molyb- 
déne par litre de solution; nous avons pu reculer cette 
limite a 0,2 mg/litre en opérant en lumière bleue. 
Etalonnage. A des quantités connues de liqueur neutre 
titrée, on ajoute 1 cm? d'acide chlorhydrique concentré, 
1 cm? de solution saturée de sulfocyanure d’ammonium et 
1 cm? de solution de chlorure stanneux à 7%. On étend à 
50 cm? avec de l'eau distillée et on verse immédiatement 


peres ) 


microam 


( 


Inlensites 


045 41 2.6 65 46 38 


Concentrations en mg Mo/l (échelle logarithmique) 


Bess A 


dans la cuve photométrique ; l’aiguille du microampere- 
mètre se déplace lentement pour sefixer à une division bien 
déterminée que l'on repère. 

Précision. En partant de solutions dont les titres varient 
de 20%, les résultats obtenus montrent que la zone de pré- 


ESS | 


cision maximum est comprise entre 20 et 60 mg. de molyb- 
dene par litre en lumiere blanche, entre 2 et 6 mg. de! 
molybdene par litre en lumière bleue (tableau 12, courbes; 


N 


de la figure 1#). 


TABLEAU 12. 


CONCENTRA- DEVIATIONS ÉCARTS ENTRE 2 LECTURES 
LIONS DES| AU MICROAMPEREMETRE SUCCESSIVES 
SOLUTION S| ——@ —__—_ a — | m nn 
EN mg DE =. an | 
MOLYBDÈNE apis mars lum. blanche lum. bleue |}! 
PAR LITRE Jlanche bleue | 

60 7 
48 1575 8,5 
38 25 9,5 
30 SNS) Byes 9,5 
24 42 5 7,5 1,5 
20 48,5 7 6,5 9 
16 54,5 9 2 
1978 60 Ae 555 3 
10,2 65 16 5 4 
8,2 70 2075 A) 4,5 
655 79,0 25 3 5 
5,2 7605 3025 3 AD 
4,2 79 36,5 2,5 6 
Biya: 81,8 43,5 2,5 ik 
| 2,6 83,5 53 ©) 9,5 
Dal 85,5 60,5 2 1 
1,7 87,5 66,5 2 6 
AS 89,5 fo 2 35 
11 91,5 DER 2 4,5 
| 0,9 93,5 80 2 Bs 
0,7 95 83 1,5 3 
0,55 96 86 N 3 
0,45 88,5 2,5 
0588 99,5 2 
| 0,25 92,5 2 
0,20 94,5 2 


Nous avons vérifié la fidélité dela coloration sur des solu- 
tions à 2, 15 et 30 mg. Mo par litre dont l'acidité corres- 


ane GS 


yond a 2% d'acide chlorhydrique; les écarts extrêmes 
ntre les déviations relatives à deux solutions de même titre 
mt été de 1 microampére, ce qui, dans la zone de précision 
Maximum, correspond à une incertitude de 2% sur la con- 
sentration. 


Application aux minerais et aux minéraux. 


Dans un creuset en nickel muni d’un couverele, on fond 
| gramme de matière finement pulvérisée avec 4 g. d’un 
nelange à parties égales de CO,K, et CO,Na, Après 
‘efroidissement, on reprend par l’eau, on filtre, on neutra- 
ise le filtrat par HCl et l’on fait bouillir pour chasser CO. 
\près addition de 2 cin? d'acide chlorhydrique concentré on 
vomplete à 100 cm? avec de l'eau. 

La réaction colorimétrique est effectuée sur une partie ali- 
quote de cette liqueur. 

De nombreux dosages ellectués sur des prises d'essai dif- 
érentes d'un même minerai ont révélé des écarts extrêmes 
le 6 % entre les teneurs. Ces écarts tiennent surtout à 
les défauts de mise en solution ou à un manque d'homogé- 
iéité dans la répartition du métal au sein du complexe. 

Avec une prise d'essai de 1 g., comme ilest indiqué dans 
e mode opératoire, la limite de sensibilité est de l’ordre de 
0 g. par tonne de minerai. La durée d'un dosage isolé est 
le 45 à 50 minutes. 


DOSAGE DU TUNGSTÈNE 


Le minerai de tungstène le plus important est le wol- 
ram, tungstate double de fer et de manganèse, souvent 
ssocié à la cassitérite dans les granites el pegmatites. 

Comme la roche brute renferme rarement plus de 2% 


GR 


de tungstène (88), il est important dedisposer d'une méthode! 
analytique sensible permettant de doser de faibles quanti- 
tés de métal. 


Anciennes méthodes de dosage. 


a) Méthodes gravimétriques. 


Dans la plupart des méthodes gravimétriques, on trans-} 
forme le tungstene en trioxyde WO, que l’on pèse. Les réac-| 
tifs de précipitation utihsés à cet effet : acide chiorhydriculll 
(42), benzidine (59), nitrate mercureux (123), sont peu sen-| 
sibles et peu spécifiques : une séparation souvent délicate 
(118) est toujours indispensable. | 

L'emploi de la cinchonine par Tchillikin (116) et de la 


rhodamine B par Oats (80) a permis la séparation de faibles 
quantités de tungstene mais, d'après Box (8), la précipita- 
tion est incomplète. Les erreurs peuvent atteindre 30%. 


b) Methodes spectrales. 


1. S. H.Wilson et Fieldes (129) dosent le tungstène dans | 
les roches par une méthode combinée chimique et spectro- | 
graphique. 

Très sensible, cette méthode est excessivement délicate 
et fort longue. D'après les auteurs eux-mêmes, l’étalon- | 
nage du microphotomètre doit être effectué sur des échan- 


tillons types contenant du titane, du sulfate de calcium et 
du sulfate de magnésium en quantités sensiblement égales. 


à celles que renferment les résidus à analyser. L’étalon- 
nage n'est donc valable que pour une série de minéraux 
bien définis. 

2. Seobie (107) a publié une méthode spectrographique 
de dosage du tungstène dans les minerais qui permet de: 


déceler 2 g. de métal par tonne. 


Et A 


Une concentration pré-spectrale est encore indispensable : 
le tungstène est entraîné par le précipité d’hydroxyde d'alu- 
minium. Les remarques que nous avons faites sur la 
méthode précédente sont encore valables. 


c) Méthodes colorimétriques. 


Les méthodes colorimétriques connues utilisent la colo- 
ration bleue que l'acide tungstique donne sous l’action des 
réducteurs : métaux en solution acide (49), chlorure tita- 
neux (117). Pour la première de ces méthodes les réducteurs 
sont les suivants : 

Zu + HG 
Sn + HE) 
Cloner 


Pour un volume de 10 em? l'acidité de la liqueur soumise 


à la réduction doit être de 1 cm? d'acide chlorhydrique con- 
centré. 

A partir de ces données, nous avons déterminé la sensibi- 
ité de la coloration bleue, en opérant à froid et à chaud et 
avec les trois réducteurs indiqués. Les résultats sont résu- 
més dans le tableau 13. 


Tasreau 13. 


SENSIBILITÉ LIMITE EN MS W/LITRE 
a Ti = rt — 
RÉDUCTEURS REDUCTION A FROID | RÉDUCTION A CHAUD 
2 u i epee | | 
UTILISES à 5 ; h : m a 
APRÈS 1/4 | apres 1/2 | APRÈS | APRÈS | APRES | APHES |f 
| D'HEURE HEURE 1 u. [A/S «4/2. ddr. 
b ee — 
IR ue pie ap 
WZntHGCH.:.... 80 D2 4% 36 36 36 
Sn HCh is... 12 60 48 40 40 40 
| SnCl+HCl... 68 48 44 48 4A 44 


| 
esse = ÄÄÄüöööööwÄww www A Eehrh 
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| 


On constate que la réduction est beaucoup plus rapide a} 


| 


chaud qu'à froid, mais la sensibilité reste toujours très faible : | 
environ 40 mg. W/litre. Un dosage précis est d'ailleurs} 


: A LE 3 # | 
impossible, le trouble blanc d'acide tungstique gênant la} 


comparaison des colorations bleues obtenues. 

Finalement, une réaction colorimétrique originale, dont 
la sensibilité dépasse largement celles des réactions précé- 
dentes, nous a été suggérée par l'étude précédente sur le 


dosage du molybdène. Nous avons établi, en effet, qu'en 
milieu chlorhydrique concentré, le tungstène donne avec le | 
sulfocyanure d’ammonium et en présence de chlorure stan- 
neux, un complexe soluble provoquant une coloration jaune 
dont l'intensité croit avec la teneur en tungstène. 


Étude de la réaction colorimétrique. 


Les vapeurs d'acide chlorhydrique risquant d’endomma- 


ger la cellule photoélectrique, qui n’est pas protégée dans | 


notre appareil, nous avons opéré uniquement par compa- | 
raisons visuelles ; ces comparaisons sont, d'ailleurs facili- 


tées par le fait que l'on travaille dans la région du maxi- | 


mum de sensibilité de l'œil : jaune ou jaune verdatre. 

Reactifs ulilisés. 1. — Solution de sulfocyanure d’am- 
monium saturée. 

II. — Solution de chlorure stanneux à 7%. 

Influence de l'acidité. A des solutions contenant 1, 5, et 
10 mg. de tungsténe par litre, on a ajouté des quantités 
croissantes de HCl et 1 cm? de chaque réactif. Nous avons 
ainsi constaté que pour une concentration en tungsténe 
définie, la coloration atteint un maximum d'intensité pour 


des solutions contenant 75 % d’acide chlorhydrique con- | 
centré. Pour des acidités inférieures à 15 %, toutes les so- 


| 
| 


lutions restent incolores ; cette remarque permettra de doser | 
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encore le molybdène en présence de tungstène, ce qui est 
une notable simplification si les recherches portent sur les 
deux métaux. 

Stabilité de la réaction. Des essais sur une même solu- 
tion titrée décalés de 5 minutes les uns par rapport aux 
autres ont montré que la coloration s'intensifie lentement 
avec le temps; il est donc nécessaire d'effectuer les compa- 
raisons avec des témoins préparés à peu près simultanément. 
| Sensibilité. La coloration jaune caractéristique est encore 
visible pour une concentration de 2. 10-7, soit 0,5 mg. 
W/litre, si on examine la solution sous une épaisseur d’en- 
viron 15 cm. 

Application aux minerais et aux minéraux. Les teneurs, 
en tungstène, des minerais et des minéraux étant généra- 
lement très faibles, il est souvent nécessaire de concentrer 
le métal dans un petit volume de liqueur. 

Nous avons utilisé, à cet effet, la précipitation simulta- 
née de l’arséniate et du tungstate, par une solution de 
nitrate de plomb ; l’arsenic permet d'entraîner tout le tung- 
stene comme le montrent les essais suivants. 

Dans huit béchers contenant, chacun, 30 cm? d’eau nous 


avons ajouté : 


0,02 mg., 0,04 mg., 0,06 mg., 0,08 mg. 


D 
0,10 mg., 0,12 mg., 0,15 mg., 0,20 mg. 


de tungstène sous forme de tungstate de sodium, 5 em? d’eau, 
40 mg. d’arsenie sous forme d’arseniate disodique et 
quelques cm? de solution concentrée de nitrate de plomb. 
Après ébullition, filtration et lavage, le précipité a élé 
repris sur filtre par 30 cm? HC! + 5 cm? H,0 et les liqueurs 
ainsi obtenues additionnees de 1 cm? de solution de chlo- 
rure stanneux et de 1 cm? de solution saturée de SCENNH,. 
Tous les essais se sont colorés en jaune, les quantités de 


[0] 
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tungstène retrouvées, par comparaison avec des témoins, 
étant les suivantes : 


0,02 mg., 0,035 mg., 0,06 mg., 0,08 mg. 
0,09 mg., 0,11 mg., 0,13 mg., 0,18 mg. 


L'entrainement est done, pratiquement, quantitatif. 

Au bout d'une quinzaine de minutes les solutions se 
troublent par suite de la précipitation de l'arsenic sous l’ac- | 
tion du sulfocyanure en milieu acide. Il est done préférable | 
de précipiter l'arsenie sous forme de sulfure par un cou- | 
rant de SH, pendant 20 minutes, puis de le séparer, | 
sur filtre à grain serré. Nous avons vérifié que cette opé- 


ration n'entraine pas de pertes graves de tungstène. 


TaBLeAu 44. 


| W: mis en jeu....... 0,02 | 0,0% | 0,06 | 0,10 | 0,15 | 0,20 

| en mg. | 

| W retrouvé......... 0,02 | 0,04 | 0,05 | 0,09 | 0,13 | 0,18 
en mg. 


Ces remarques nous ont permis de mettre au point deux | 
procédés de dosages de traces de tungstène adaptés, l'un. 
aux minerais sulfurés et oxydés, l'autre aux silicates. 


Mode opératoire. 


I) Fusion du minerai. On fond I g. de minerai grillé | 

finement pulvérisé avec 4 g. d'un mélange à parties égales 
D D 5 

de carbonate de potassium et de carbonate de sodium. On 


reprend par l'eau, on filtre. A la solution ainsi obtenue, on 


ajoute 10 mg. d'arsenic sous forme d'arséniate disodique, 


60 2 


puis on acidifie légèrement par NO,H. On précipite simul- 
tanément larsenice et le tungstène par une solution con- 
centrée de nitrate de plomb. Après ébullition, filtration et 
lavage, on reprend le précipité par 30 cm? d'acide chlorhy- 
drique + 10 em? d'eau. 

La solution tiède est traitée par un courant de SH, pen- 
dant 20 minutes, on filtre et au filtrat on ajoute, après 
refroidissement, | cm? de solution de Cl,Sn et 1 em? de 
solution saturée de SCNNH,. La solution versée dans des 
tubes colorimétriques est comparée, sous l'épaisseur com- 
mune de 15 cm, à des solutions étalons soumises, en même 
temps, au réactif colorant. 

II) Desagregation par l'acide fluorhydrique (roches sili- 
catées). Dans une capsule en platine ou en plomb, on traite 
1 g. de matière par 5 cm? d'acide fluorhydrique et 5 cm? 
d'acide chlorhydrique concentré. Après évaporation à sec 
et reprise du résidu par 20 cm? d'acide chlorhydrique on 
filtre et on lave par 10 cm? HCl + 10 cm? H,O. Filtrat et 
liquide de lavage, recueillis dans un erlenmeyer, sont addi- 
tionnés de 1 cm? de chaque réactif et la colorimétrie, par 
comparaison visuelle, est effectuée comme plus haut. 

De faibles quantités de molybdéne ne génent pas la réac- 
tion colorimétrique ; à partir de 100 mg/litre on sépare le 
métal par une précipitation à l'hydrogène sulfuré. 

Sensibilité el précision de dosage. Avec une prise d’es- 
sai de I g. il est possible, par l’un ou l'autre procédés de 
doser le tungstène dans des minerais qui en renferment au 
moins 20 g. par tonne. 

Dix dosages effectués sur des échantillons d'un même 
eranite finement pulvérisé ont donné des résultats compris 
entre 323 et 374 g. par tonne ; la précision ne dépasse donc 
pas 15 %. 

Durée du dosage. Un dosage isolé peut être conduit en 


es | 


{ heure 15 minutes. Les manipulations étant peu nom- 
. . Gi . * | 
breuses, il est facile de mener de front plusieurs analyses (*).! 


DOSAGE DE L’OR ET DE L'ARGENT 


Les méthodes classiques de dosage des métaux précieux 
utilisent la coupellation après grillage et fusion alcaline. 

On trouvera des détails sur ces méthodes dans des ou-! 
vrages techniques (93). Remarquons seulement que la suc- 
cession d'opérations telles que grillage, fusion plombeuse, 
coupellation, pesée, dissolution nitrique de l'argent, séchage! 
au rouge de l’or et nouvelle pesée, est nécessairement, 
longue. Elle demande régulièrement plusieurs heures, dans 
sa forme actuelle, avant de fournir le résultat cherché. 

Ces opérations demandent beaucoup de soin. Par exemple 
la température du four doit être soigneusement contrôlée 
au cours de la coupellation ; si elle est trop basse la cou- 
pellation est arrêlée par suite de la formation d'une croûte 
d'oxyde solide sur le métal; si elle est trop élevée, une 
forte proportion de l'argent est absorbée dans la coupelle. | 
Ces pertes d'argent ne peuvent d'ailleurs jamais être par- 


faitement annulées et les opérations soignées doivent être 
complétées par des coupellations auxiliaires portant sur des 
régules de teneur connue en argent et qui permettent des 
corrections. 1% 
Il en est de même des pertes d'or dans les parois du creu- 


(*) Cette nouvelle méthode de dosage de traces de tungstène a fait l'ob- | 
jet d’une note que nous avons fait paraitre le 19 novembre 1945 dans les | 
Comptes rendus de l'Académie des Sciences (83). E. B. Sandell (102) a | 
publié, en mars 1946, une méthode colorimétrique de dosage du tungstène | 
dans les roches silicatées, exactement semblable (emploi du complexe | 
jaune donné par le sulfocyanure d’ammonium avec les solutions de tung- 
state). 
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set et dans la scorie. Chatelain (21) les a étudiées récem- 
ment avec des prises d'essai de 50 g.; dans ses manipula- 
tions, elles diminuaient en valeur absolue de 0,5 g. à 0,3 ¢. 
par tonne quand la teneur en or du minerai variait de 50 
a5 g. par tonne. 

La dissolution nitrique de l’argent en vue du dosage de 
Vor est, elle-même, délicate : le bouton de coupellation doit 
contenir au moins 3 fois autant d'argent que d'or pour que 
‘attaque se produise. Une addition d'argent fin doit par- 
ois être envisagée pour obtenir cette proportion. De toute 
façon la dissolution doit être elfectuée par traitements 
uccessifs avec au moins deux solulions acides de concen- 
rations différentes en prenant un soin méticuleux pour ne 
pas perdre d'or dans les manipulations el pour effectuer 
une pesée correcte sur une masse très petite de particules 
ispersées. 

Enfin, l'équipement indispensable comprend, d'une part, 
un four à moufle assez volumineux pour permettre de 
éaliser simultanément plusieurs fusions et, d'autre part, 
une balance sensible. La sensibilité de cette balance doit 
être assez grande, surtout avec les minerais aurifères de 
teneurs faibles ou moyennes, si l’on veut éviter des opé- 
rations portant sur une masse très élevée de minerai. Avec 
une balance au 1/10 mg. et un minerai avant la teneur 
moyenne de 10 g. d'or par tonne, la masse de minerai à 
traiter sera au moins de 100 g. si l’on veut que la pesée 
seule introduise une incertitude inférieure à 10 %. 

Chatelain (21) étudiant, pour les dosages d'or, les pré- 
cisions données par la méthode de fusion et coupellation 
montre que les analyses faites sur 50 g. de minerai en uli- 
lisant une microbalance donnant la précision de 2/100 mg., 
laissent encore une incertitude absolue croissant de 0,7 à 
1 g. par tonne, sur une seule pesée, pour des minerais con- 
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tenant de 5 à 50 g. d'or par tonne. Les incertitudes rela 
tives globales sont done de l'ordre de 10 % pour les mine- 
rais de teneur moyenne (10 g. par tonne) et supérieure 
pour les minerais de plus faibles teneurs. Ces incertitudes 
peuvent paraître grandes, mais l'auteur a fort justement 
fait remarquer que la précision reste suffisante dans le 
dosages industriels, car la teneur des minerais est très ir, 
régulière. 

On peut donc affirmer que les inconvénients de cette 
méthode qui, par ailleurs, a fait ses preuves, tiennent sur 


tout à la longueur des opérations, à l'habileté et à Ven 
trainement qu'elles exigent des opérateurs et, enfin, 
l'encombrement et au prix de l’équipement indispensable. 

Divers auteurs ont essayé de supprimer Ja coupellation 
en faisant appel aux méthodes gravimétriques par voie hu 
mide : 

Pour l'or, attaque du minerai par l'eau de brome (30) ou} 
par l'eau de chlore fraîche et concentrée et, dans les solu- 
lions ainsi obtenues, précipitation de l’or par les divers 
réducteurs : sulfate ferreux, acide oxalique (124), soude et 
eau oxygénée, soude et aldéhyde formique (42). 

Pour l'argent, séparation à l'état de chlorure (123), dei 
sulfure ou d'argent métallique (42). 

En réalité ces méthodes comportent de telles difficultés 
de séparation qu’elles sont, le plus souvent, abandonnées a 
profit de la méthode par voie sèche. 


Nouvelles méthodes de dosage. 
I. — Dosace DE L'or. 


Choir du réactif néphélométrique : Les réactifs wee | 
proposés pour la recherche de l’or dans ses solutions sont 
peu nombreux 


| 
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1) H. Holzer (51) et F. Feigl (38) utilisent la paradimé- 
thylaminobenzylidènerhodanine qui, en milieu neutre ou 
peu acide, donne avec les sels d'or une coloration violette. 
La limite de sensibilité serait 2. 10-5. 

2) Malatesta et Nola (108) emploient l'acétate de benzidine 
pour reconnaitre l'or dans ses solutions diluées, mais Ja 
coloration bleue obtenue vire graduellement au violet et se 
prête mal à un dosage colorimétrique. 

3) T. F. Flagg et N. H. Furman (41) préconisent la sali- 
cylaldoxime comme réactif de l'or, mais la recherche est 
uniquement qualitative. 

4) Cassius (122) traite les solutions de trichlorure d'or 
par le chlorure stanneux ; un précipité d'or se forme sui- 
vant la réaction : 


ANG + 3 CESr — 2 HEF: 3 CE Sn + 2 Au, 


Cette réaction étant la plus sensible des réactions con- 
nues, c'est elle que nous avons étudiée en vue de notre mé- 
thode de dosage. 


Étude de la réaction néphélométrique. 


Influence de l'acidité. D'après Treadwell (122), le pré- 
cipité formé présente un aspect différent suivant l'acidité 
de la liqueur d’essai. 

Nous avons constaté cependant que pour des solutions con- 
tenant 2 à 10 % d'acide chlorhydrique concentré lopacité 
d'une même solution reste pratiquement constante. Par 


contre, les colorations des troubles obtenus vont du violet 


aubleuatre, ce quirend malaisés des dosages colorimétriques 
par comparaison visuelle. 

Stabilité. La rapidité de formation du trouble et sa sta- 
bilité en fonction du temps ont été étudiées sur des solu- 


mae 
en N ae 


| 


tions étalons titrant 3,5, 6, et 12 mg. d'or par litre. Les | 
résultats sont groupés dans le tableau ci-dessous (courbes | 


2 Ae 
de la figure 15). 
TABLEAU 15. 


AL D A NN SETS a EE RE 


INTENSITÉS (MICROAMPERES) 
TEMPS ( / 


EN MINUTES 


7 Ne ig > 
3,9 mg. Au/litre | 6 mg. Au/litre | 12 mg. Au/litre 


0,5 76 54 30 
{ 69 4,5 20,5 
2 65 40 17,5 
3 65 40 17,5 
4 65,5 40 17,5 
5 65,5 40 18 
6 65 40,5 17,5 
q 65 40,5 18 


Intensités (micrvamperes 


Temps (minutes 
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free 


On voit que lopacité limite est obtenue, pour toutes les 
concentrations, au bout d'un temps très court, 1 minute 
30 secondes à 2 minutes. La lecture sur le microampère- 
mètre peut donc être effectuée moins de deux minutes après 
l'addition du réactif. 

Sensibilité. T. K. Rose (101) prétend que la réaction de 
Cassius permet encore de déceler l'or dans ses solutions 
quand sa concentration est égale a 10-8, à condition de 
verser la solution de chlorure d’or bouillante dans 10 cm’ 


TaBcrau 16. 


CONCENTRATIONS © CARTS ENTRE 
INTENSITÉS 
DES SOLUTIONS i \ | DEUX LECTURES 
te (MICROAMPERES) Hay 
enmg.Aujlitre | ' / SUCCESSIVES 
14 14 
12,6 16 2, 
11,3 18,5 20 
10,2 21 255 
9,2 24 3 
| 8,2 27,5 3,5 
| 7,4 31 d 0 
6,7 352 4,5 
6 40,5 4,5 
5,4 46 DD 
4,9 52 6 
4, 4 57 5 
3,9 62 5 
Bae: 66 4 
a 70 fh 
2,9 74 4 
2,6 78 4 
vas SI 3 
25 8039 ris) 
4,9 86 2,9 
17 88 2 
AV 90 2 
135 91,5 4,5 
1,20 92,5 A 
1 93,9 4 


un 


d'une solution saturée de chlorure stanneux de façon à 
mélanger les deux liquides aussi rapidement que possible. 

Nous avons répété cette expérience à plusieurs reprises! 
sans arriver aux résultats signalés par l’auteur. De nom- 
breux essais elfectués sur une série de solutions d’or titrées 


Intensites (microamperes 


HSE 
an 
BAERE 
Sa 
HE 
elds 
CIE 
IBIS 


4,5 8.2 3.5 54 8.2 120 


Concentrations en m& Au/l (echelle logarithmique) 
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nous ont conduit à fixer à 10-8 la limite de sensibilité de la 
réaction de Cassius. | 
Fidélité. Dans les conditions que nous avons définies : 
concentration en acide chlorhydrique égale à 5 %, précipi- 
tation de Vhydrosol d’or par | em? de solution de Cl,Sn 2 H,O 
a7 %, lecture sur le microampéremétre 5 minutes après 
l'addition de ce réactif, la fidélité de la réaction est telle que | 
les écarts enregistrés sont inférieurs à 2 microampères. 


- 


# 


He 


© 


Précision. La précision varie avec la concentration de la 
solution, comme en témoignent les résultats du tableau 16 
où sont notés les écarts entre les déviations relatives à 
deux solutions successives ; le titre de chaque solution est 
inférieur de 10 % au titre de la solution précédente. 

La zone de précision maximum, marquée sur la courbe 
logarithmique de la figure 16 par la région de plus grande 
pente, s'étend de 2,5. 10-° à 7. 10-8. Dans ce domaine, 
l'erreur due à l'irrégularité de formation du trouble entraîne 
une incertitude, sur le titre, égale à 4 % environ. 


Application aux minerais. 


Dans la mise au point de notre méthode de dosage, nous 
nous sommes efforcé d'isoler lor de tous les autres métaux 
qui l’accompagnent dans un minerai, de façon à effectuer 
la réaction néphélométrique dans des conditions bien dé- 
finies et aisément reproductibles. Nous avons tout d'abord 
songé à uliliser la eyanuration, mais cette opération est 
dangereuse et ne peut être confiée à un manipulateur inex- 
périmenté. 

Le procédé de séparation de lor par amalgamation, que 
nous avons adopté, est d'une réalisation beaucoup plus 
simple et ne présente pas cet inconvénient. 

Le dosage comprendra done trois phases distinctes : 

1° Attaque du minerai et passage de l'or en solution 
chlorhydrique. 

2° Séparation de l'or. 

3° Néphélométrie proprement dite. 

1° Attaque du minerai. — Passage de l'or en solution chlor- 
hydrique. La prise d'essai dépend de l’ordre de grandeur de 
la concentration en or du minerai étudié. Avec des minerais 
riches (plus de 20 g. par tonne), elle peut être fixée à 
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2 g. Avec des minerais plus pauvres, elle devra être aug- 
mentée en raison inverse de la teneur. 

Quand la prise d'essai est faible (de l’ordre de 2 g.), il 
est généralement inutile de faire un grillage préalable. Le 
minerai finement pulvérisé est attaqué par l’eau régale a 
chaud, On filtre ensuite pour séparer | insoluble. 

Si la prise d’essai est plus importante, il v a intérêt a 
faire précéder l’attaque d’un grillage à 800° au moins. Cette 
opération fait disparaître, en même temps que l’arsenic et 
l’antimoine, tout le soufre dont l'oxydation par l’eau régale 
allongerait le dosage. 

Le liquide obtenu après attaque, filtration et lavage de 
l'insoluble, est traité par un léger excès de potasse en solu- 
tion concentrée. Si lor était seul dans la solution, il se 
formerait initialement un précipité d’hydrate Au (OH;) qui 
se dissoudrait dans un excès de réactif. Par contre, en 
présence de fer, méme en petites quantités, nous avons 
constaté que l'or étail entièrement retenu par Phydrate de 
fer, probablement par suite de sa précipitation à l'état de 
colloïde < 0 par l'hydrate de fer colloïde > 0 (73), et ceci 
même en présence d'un excès de potasse. Cette remarque 
va nous permettre de faire passer l'or en solution chlorhy- 
drique sans avoir à procéder à des évaporations nitriques 
toujours longues et fastidieuses. Il nous suffit de filtrer à 
la trompe le liquide traité par la potasse et de reprendre le 
précipité par quelques em? d'acide chlorbydrique concentré 
et chaud. La solution obtenue contient l'or à l’état d'acide 
chloraurique. 

Nous avons vérifié que l'entrainement de l'or par le 
précipité d'hydrate de fer est pratiquement total, en opé- 
rant sur des solutions titrées auxquelles nous avons ajouté 
100 mg. de fer à l'état de chlorure ferrique, 

La précipitation des hydrates était obtenue par un excès 
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d'une solution de potasse a 10 %. Voici les résultats 
obtenus : 


Tasieau 17. 


OR MIS EN JEU OR RETROUVÉ 
EN MS. EN M g. 


t 
er nn nn 


1,5 w | 
1,2 1,2 | 
0,9 0,9 

0,0 0,65 

0,5 0,45 

0,2 0,18 

0,1 0,1 

0,05 0,045 


Remarque : Pour le dosage de l'or dans les quartz et les 
minéraux insolubles dans les acides, on attaque la prise 
d'essai, dans un creuset en nickel ou en fer, par la potasse 
fondue. La durée de la fusion est d'environ 20 minutes. 
Après refroidissement partiel, on reprend par l’eau et on 
filtre chaud, à la trompe, sur creuset de Gooch. 

2° Séparation de Vor par amalgamation. L’or ne peut 
être amalgamé directement, le mercure réduisant le chlo- 
rure ferrique pour donner du chlorure mercureux insoluble 
dans l'eau. Fe+++ est donc transformé en Fe*+ par un lé- 
ger excès de chlorure stanneux ; le terme de la réduction 
est indiqué par la décoloration de la liqueur et l'apparition 
du précipité d'or colloidal. On ajoute ensuite quelques cm’ 
de solution d’iode contenant par litre 20 g. diode bisublimé 
et 40 g. d'iodure de potassium. Cette addition doit être 
poursuivie Jusqu'à coloration rouge de la liqueur. 

La transformation de l'or en iodure est indispensable, 
l'or colloidals’amalgamant très difficilement, même à chaud. 
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Nous avons constaté à plusieurs reprises que, sans cette | 
précaution, 1/20 environ de Vor mis en jeu s'amalgame | 
seulement. | 

On ajoute ensuite un poids de mercure et l'on agite Jus- | 
qu'à ce que la solution soit devenue jaunätre ou jaune ver- | 
dâtre ; il y a formation de IHg et de Au libre qui s’amal- 
game grâce à un excès de mercure. Celui-ci, rassemblé”! 
par chaulfage ou légère attaque à l'acide nitrique, est dis- 
sous dans 3 ou 4 cm? de NO;H exempt de chlore. Lorsque | 
le dégagement de vapeurs rutilantes est termine, ıl reste 
dans la capsule un petit globule d'or spongieux. 

3° Nephelometrie. Le résidu d'or est repris, dans la cap- 
sule même, par 5 cm? d'acide chlorhydrique brome. La 
dissolution est très rapide. On évapore la solution jusqu'à 
ce que l'excès de brome soit chassé et que le volume de la 
solution soit réduit à 2 ou 3 cm’. On étend ensuite au vo- 
lume de la cuve photométrique. Après refroidissement, la 
liqueur est traitée par 1 em° de solution limpide de chlorure 
stanneux à 7 °/,. Il se forme un hydrosol bleuätre qui tient 
parfaitement en suspension et dont l'opacité se fixe très 
rapidement à une valeur déterminée, dépendant de la teneur 
en or. On effectue la lecture au microampèremètre 2 minutes 
après l'addition du réactif. 

Précision. L'amalgamation, parfois incomplète, de l'or 
contenu dans la solulion, est la cause des écarts les plus 
importants. Une série de dosages elfectués à partir d’une 
même solution titrée contenant 13 mg. d'or par litre a donné 
des résultats variant de 12,1 à 13 mg. soit une erreur maxi- 
mum de 7 %. 

Enfin, une autre cause d'erreur réside dans l’entraîne- 
ment incomplet de Vor, à partir du minerai, et dans sa dis- 
sémination irrégulière au sein des échantillons soumis à 
l'analyse. 
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Les écarts maxima, observés à partir de prises d'essai 


identiques d'une même poudre de mispickel à 67 g. d'or 
tonne, ont été inférieurs à 12 %,. Cet écart, somme de toutes 
les incertitudes précédentes, est constant pour tous les mi- 
nerais de teneur supérieure à 10 g. par tonne. 

Sensibilité. A l'aide de notre appareil, le dosage est pos- 
sible jusqu'à des concentrations atteignant 10-65; le maxi- 
mum de sensibilité est obtenuavec des concentrations com- 
prises entre 2,5. 10-8 et 7. 10-¢ ce qui, pour 30 cm? de sol- 
vant, correspond a des quantités d'or de: 


2,5 x 30 
105 
7 x 30 
104 


= 7,5 centièmes de milligramme. 


= 2 dixiémes de milligramme. 


Pour un minerai contenant 15 g. d'or, une prise d'essai 
de 5 g. nous placera à la limite des conditions de sensibilité 


maximum. 
TABLEAU 18. 
TENEURS EN GRAMMES/TONNE 
ÉCHANTILLONS || „_————— N nn 
ms MÉTHODE MÉTHODE NÉPHÉ- 
3 CLASSIQUE LOMÉTRIQUE 
a ———— | 
4 74 68 
2 42 43 
3 52 0) 
4 10 10 
5 23 25 
6 36 34 
7 9 | 8 
8 13 1% 
9 50 55 
10 he 4,5 


Be 


Résullats. Cette methode de dosage de Por a été appli- 
quée à l’analyse de minerais de a (P vrénées- Orien- 


tales). Nous donnons tableau 18 les résultats très concor-| 
dants que nous avons obtenus par la méthode classique par | ! 
voie seche et coupellation d’une part, et par la methode | 
néphélométrique par voie humide d'autre part. 


II. — DosAGE DE L'ARGENT. 
L'étude qui suit, relative au dosage de l'argent, est le 


fruit de ma collaboration avec Ch. Orliac (81) (82). Mon 


apport personnel est la mise au point du procédé en pré- 


sence de cuivre et la comparaison des résultats fournis par 
la méthode néphélométrique et la coupellation pour les 
mêmes minerais. 

Choix du réactif néphélométrique. Nous avons essayé 
divers réactifs colorimétriques ou néphélométriques de l’ar- 
gent qui ont déjà été signalés : 

a) La dithizone ou diphénylthiocarbazone qui donne en 
solution neutre un précipité violet avec les sels d'argent — 
(40). 

b) La paradiméthylaminobenzylidènerhodanine, qui forme 
un complexe rouge insoluble, pouvant tenir en suspension 
colloidale dans des conditions bien définies (37). 

c) L’hydrosulfite de sodium (64). 

d) L’acide chlorhydrique en milieu légèrement nitrique 
(6). 

Sauf l'acide chlorhydrique, à peu près spécifique, tous ces 
réactifs offrent l'inconvénient de donner des troubles ou 
des colorations avec la plupart des autres métaux présents 
dans la solution, même à l’état de traces. Nous avons donc 
étudié uniquement la réaction de l'ion Cl- sur des solutions 
très diluées de nitrate d'argent. 
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Sensibilité de la réaction. La sensibilité de la réaction 
est de l'ordre de 10-5; à cette concentration, les solutions 
néphélométriques provoquent une diminution de 2 micro- 
ampères du courant de cellule de notre appareil. 

Fidelite, rapidite, stabilité. Une solution neutre de nitrate 
d'argent à 20 mg. Ag/litre, additionnée de 1/30 de son vo- 
lume de solution à 20 % de chlorure de sodium, a donné 
les résultats suivants : 


Tagceau 19. 


DURÉE INTENSITÉS (MICROAMPERES) 
DECLAIREMENT | m 


EN MINUTES {er essai De essai 3 essai 


= 


92 90 
87 85 
83 80 
74 70 
64 66 
57 64 
50 63 
50 63 
50 64 
52 64 


3 
4) 
) 


Se ect 


Les résultats porlés sur le tableau précédent sont repré- 
sentés sur les courbes de la figure 17. 

On constate : 

1° que l’opacité maximum nest obtenue qu'après une 
durée d’éclairement variable, allant de 20 à 50 minutes ; 

2° que cette opacité maximum varie, notablement, pour 
des solutions de même titre (manque de fidélité). 

Au phénomène normal de mürissement du trouble, 
s'ajoute un noircissement que l’on attribue (81) a une 

6 
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réaction photochimique et sur lequel il est difficile d’agir. 
Si l'on utilise l'acide chlorhydrique comme réactif néphélo- 


métrique au lieu du chlorure de sodium, la rapidité du noir- | 


cissement se trouve augmentée, l'opacité limite pouvant 


être obtenue au bout de 10 minutes, mais la fidélité du | 


trouble est toujours mauvaise. 


eres) 


ampe 


pe Sole 


‚(me 


Intensites 


0 4 8 42 16 20 24 28 32 
Temps (minutes ) 
Fic. 17. 


Ces résultats, valables pour les ions Br- et I-, conduisent 
à rejeter les halogènes comme réactifs néphélométriques 
de l'argent en milieu acide eta les utiliser en milieu ammo- 
niacal, l'argent se trouvant dans la solution à l'état d'ion 
argento-ammonique Ag (NH;) .+. L'iodure étant le seul 
halogénure d'argent insoluble dans l’ammoniaque, c'est 
l'iodure de potassium que nous avons utilisé comme réactif. 
Nous avons constaté que le trouble d’iodure d'argent peut 


N 


convenir A un dosage néphélométrique si l'on opère dans 
des conditions que nous allons définir. 


| 


Étude de la réaction adoptée. 


L'étude de la réaction néphélométrique doit être faite 
dans les conditions requises pour le dosage de l'argent dans 
les minerais, conditions que nous établirons ultérieurement. 
Nous verrons que, pour la séparation de l'argent et son 
entrainement, on doit introduire dans la solution du ses- 
quicarbonate dammonium et de l’ammoniaque. Or, pour 
un montage déterminé et une solution de teneur en argent 
bien définie, Vopacité du trouble dépend de la concentration 
de ces réactifs, ainsi que de la proportion d iodure de potas- 
sium et de la durée d’éclairement ; nous sommes donc 
amené à étudier l'influence de ces différents facteurs. 


TABLEAU 20. 


INTENSITÉS (MICROAMPERES) 


DURÉE 
D'ÉCLAIREMENT | —— | 
EN MINUTES 6 mg. Ag/litre 12 mg. Ag/litre 2% me, Ag/litre 

| a 
| 1 94 67 29 
2 93 49 42 
| | 3 92 44 9 
| 4, 92 43 8 
| 5 92 43 8 
| 10 92 43 8 
| 15 92 43 10 
20 92 4% 12 
| 30 92 45 1% 


Influence de la durée d'éclairement sur la stabilité. Les 
essais ont porté sur des solutions contenant 6,42, 24 mg. 
Ag /litre, 13 % de sesquicarbonate d’ammonium cristallisé 


ie | 
| 
et 1/3 d’ammoniaque à 22° Bé. L’opacité d'une même li- 
queur, troublée par l’iodure de potassium, croît rapidement 
pendant 2 minutes pour atteindre une valeur limite entre 3 
et 5 minutes. Au delà l'opacité reste constante, puis dimi-| 


nue par suite du dépôt des particules. 


> 
o 
o 


Intensités (microamperes) 
u 
© 
ra 


4 8 12 16 20 24 28 32 


Temps ( minutes) 
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Dans nos essais, la lecture sur le microampéremétre sera 
donc effectuée 5 minutes après l'addition -du réactif. 

Sur les courbes de la figure 18 les déviations du micro- 
ampèremètre sont portées en ordonnées et les durées d'éclai- 
rement en abscisses. 

Influence de la quantité d'iodure de potassium. Nous 
donnons ci-dessous les résultats des expériences faites sur 
des solutions contenant 6, 12, 24 mg. d’argent par litre 
additionnées de quantités croissantes d’iodure de potassium 
à 20 % (tableau 21). 
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Tarzeau 21. 


em? ır à 20 SUR INTENSITÉS (MICROAMPÈRES) 

DANS 100 cm? | — m U 

DE SOLUTION > HAIER DO ee 
6 mg. Ag/litre | 12 mg. Ag/litre 


0,2 94 49 
0,4 92 46 
0,8 92 44 
1,4 92 43 
2 91 43 
4 93 47 
6 96 52 


Ces résultats sont traduits par les courbes de la figure 19. 
Pour toutes les concentrations comprises entre 6 et 24 mg. 


Intensites (microamperes) 


9 °,8 46 24 32 4 48 56 6A 
IK a 20% dans 4004" Ue solution 


Fic, 19. 


use 


d'argent par litre, l’opacité maximum est obtenue pour des 


solutions contenant 1,4 % d'iodure de potassium à 20%. 
Au-dessus de 2% il y a redissolution du précipité d’iodure 
et diminution de l’opacité. D'où la nécessité d'opérer avec 
une proportion de réactif bien définie. Pour la cuve de 
27 cm? que nous utilisons dans nos expériences la quantité] 
d’iodure de potassium employée sera de 0,3 em. 

Influence de la quantilé d’ammoniaque. Nous avons 
étudié les variations de l’opacité en fonction de la propor-| 
tion d’ammoniaque sur des solutions contenant 6, 12,24 mg. 
d'argent par litre et 13 % de carbonate d’ammonium cris- 
tallisé. Les résultats ci-dessous montrent qu'un palier est 
atteint à partir de solutions renfermant 25 % d’ammoniaque 
à 220 Bé. Nous opérerons done sur des solutions contenant, 
en volume, 30 % d’ammoniaque à 22° Bé. 


TABLEAU 22: 


cm? D’AMMO- INTENSITES (MICROAMPERES) 
NINOURIA ZOO EN ees 
DANS 100 cm] | { 5 
DESORGTION 6 mg. Ag/litre | 12 mg. Ag/litre | 22 mg. Ag/litre 


ae 


Sur les courbes de la figure 20 les déviations sont 
portées en ordonnées et les proportions d’ammoniaque 
en abscisses. 


nicroamperes) 


{ı 


Intensites 


cm> 


© 8 46 a4 32 40 48 56 64 
Nie OH a 22* Be dans 400% de solution ~ 
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Influence de la proportion de sesquicarbonale d’ammo- 
nium. L'influence de la proportion de carbonate dammo- 
nium a été étudiée sur des solutions titrées d'argent 
contenant 30 % d’ammoniaque à 22° Bé. Les résultats sont 
résumés dans le tableau 23. 

L’opacité reste pratiquement constante quand la propor- 
tion de sesquicarbonate d’ammonium dépasse T %. 

Dans notre étalonnage et nos dosages, cette proportion 
a été fixée à 13 %- 


LOS 


TAasteau co. 


GRAMMES DE SES- INTENSITES (MICROAMPERES) 
QUICARBONATE Na Er. 
[ia en FT en aa 
pans 100 cm? 
à 1: = 5 » r/litr 
DESOLUTION 6 mg. Ag/lilve [12 mg. Ag/litre] 24 mg. Ag/litre 
een u 
0 90 32 6 


3 9 Si 


En résumé, les résultats précédents montrent, qu'avec | 
notre appareil, les conditions les plus favorables sont 
réalisées : 

1° en effectuant la lecture sur le microampèremètre 5 
minutes après l'addition du réactif; 

2° en ajoutant aux liqueurs à analyser 1,5 % de solution 
d'iodure de potassium à 20% ; 

3° en opérant sur des solutions contenant environ 30% 
d'ammoniaque à 22° Bé et 13% de sesquicarbonate d’am- 
monium cristallıse. | 

Fidélité de la réaclion. Certains facteurs dont il est dif- 
ficile de tenir compte (température, vitesse d’addition des 
réactifs, etc..... ) viennent géner la formation du trouble 
d'iodure d'argent et sont la cause d’incertitudes. Nous 
avons constaté que l'écart maximum entre les déviations 
relatives à une même solution est de 4 microampéres, Les 
incertitudes dues à la mauvaise reproductibilité des troubles 
sont done beaucoup plus importantes que l'incertitude pure- 
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ment photométrique quia été évaluée à 1/2 microampère. 

Précision. Le tableau ci-dessous, établi à l’aide de solu- 
tions dont les titres décroissent en progression géométrique, 
fait apparaître une zone de précision maximum située, pour 
notre appareil, entre 9 et 12 mg. d'argent par litre. Les 


Intensites (microamperes ) 


F7 94 116 443 177 219 27 


Concentrations en mé Ag/1{echelle logarıthmique) 
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résultats sont représentés sur la courbe de la figure 21 
où les concentrations sont portées en échelle logarithmique 
sur l’axe des abscisses. 

L'écart de 4 microampères dû aux irrégularités de for- 
mation du trouble introduit dans la zone de précision 
maximum une erreur de 4% sur la détermination de la 
teneur. : 


4902 


TABLEAU 24. 


CONCENTRATIONS , ÉCARTS 
SSNS INTENSITES 


(MICRO AMPHRES ) 


ENTRE DEUX LECTURES | 
SUCCESSIVES 


DES SOLUTIONS 
un mg. Ag/litre 


Application aux minerais. 


Le problème du dosage de l'argent est particulièrement 
important dans les minerais sulfurés, arséniés et antimoniés 
qui sont considérés comme d'excellents minerais de ce 
métal quand ils en contiennent plus d’un kilogramme par 
tonne; on admet, en général, que l'extraction ne cesse 
d'être rémunératrice qu’au-dessous de 100 g. par tonne. 
Une prise d'essai de 3 g. nous placera vers Je maximum 
de sensibilité de la méthode. 

Le dosage comprendra deux séries d'opérations 

1° mise en solution de l’argent avec élimination des ions 
génants de la solution ; 

2° néphélométrie. 


ER de 


Mise en solution de l'argent. Trois grammes de minerai 
finement pulvérisé sont attaqués à chaud par une trentaine 
de cm? d’acide nitrique fumant. 

Si du soufre séparé surnage, on ajoute une pincée de 
ehlorate de potassium pour l’oxyder; après évaporation à 
sec de l'acide en excès, le résidu est additionné de 20 cm? 
de solution de sesquicarbonate d’ammonium à 20 %. L'acide 
absorbé par le résidu est alors neutralisé au cours d'une 
décomposition partielle du carbonate qui transforme le sul- 
fate de plomb en carbonate plus insoluble (122) et Vion 
Agtten ion argento-ammonique [Ag(NHs)2|+ plus soluble. 
On écrase les agglomérats et on laisse digérer pendant 20 
minutes. On ajoute ensuite 10 cm? d’ammoniaque a 22° Bé 
et on sépare le résidu par filtration, en recueillant le fil- 
trat dans un récipient sec. ; 

Néphélométrie. La solution obtenue est versée dans la 
cuve photométrique et additionnee de 0,3 cm? d’iodure de 
potassium à 20%. On effectue la lecture sur le microam- 
pèremètre au bout de 5 minutes d’eclairement continu et 
de la courbe d'étalonnage établie au préalable, on déduit 
la teneur en argent du minerai. 

Précision. Nous avons évalué à 4%, du facteur de trans- 
mission les écarts dus aux irrégularités de noircissement 
des troubles. A ces erreurs viennent s'ajouter celles dues 
à l'entrainement incomplet de l'argent qui est partielle- 
ment absorbé par le résidu ou les précipités. Une série de 
mesures, effectuées à partir d'une même galène finement 
pulvérisée et dans les conditions de précision maximum, a 
fait apparaître des discordances dans les teneurs de l’ordre 
de 10%. Cette valeur est une limite supérieure de l'incer- 
titude totale de la méthode. Les approximations sont, en 
général, bien meilleures. On voit que les irrégularités 
d'entraînement sont, de beaucoup, les plus importantes 


causes d'erreur. Les défauts de reproductibilité des troubles 
viennent ensuite. C'est dans ces domaines qu'il faut encore | 
chercher des améliorations. | 
L'emploi correct d'un simple trébuchet dans la pesée | 
des prises d'essai et de pipetles jaugées dans les additions | 
de solvants rendra les erreursde manipulation négligeables 
au méme titre que les erreurs pholométriques. 
Sensibilité. Avec notre appareil et dans les conditions | 
que nous venons de définir, le dosage de l'argent est pos- | 
sible sur des minerais en renfermant au moins 60 g. par 


tonne, le maximum de précision étant obtenu pour des 
minerais de teneurs comprises entre 90 et 150 g. par tonne. 

Durée du dosage. La durée d'un dosage isolé d'argent 
n'excède pas | heure; il est, d'ailleurs, possible d'effectuer, 
avec chaque néphélomètre, une série d'opérations décalées 
d'une vingtaine de minutes. 

Remarques. 1) Pour les minerais contenant un peu de 
cuivre, la solution soumise à la néphélométrie est légère- 
ment bleue. Les résultats de l’étalonnage en lumière 
blanche ne sont plus utilisables, car la diffusion par le 
trouble diodure d'argent est plus grande pour les radia- 
tions bleues que pour les radiations de longueurs d'onde 
supérieures. Un étalonnage en lumière bleue est néces- 
saire. 

Le cuivre ne gêne aucunement la formation du trouble 
d'iodure d'argent. 

2) Pour les minerais de cuivre, tels que la chalcopyrite 
et les cuivres gris, la solution ammoniacale est d'une cou- 
leur bleue si intense qu'elle rend impossible la mesure 
correcte de l’opacitégdu trouble d'iodure d'argent. 

La séparation Ag/Cu est alors indispensable, Voici le 
mode opératoire que nous avons adopté : 

Au filtrat bleu, on ajoute successivement de l'acide 


nitrique goutte à goutte jusqu à faible acidité (ce stade est 
marqué, dans la pratique, par la disparition de la couleur 
de Vion cupriammonique), 0,1 g. de chlorure de sodium, 
quelques gouttes d'acide sulfurique pur et enfin 10 cm? de 
solution d’acetate de plomb à 100 g/litre. 

Le précipité de sulfate de plomb entraine quantitative- 
ment le chlorure d'argent. 

On agite et on filtre sur papier à grain serré; le filtrat 
doit être parfaitement limpide. Après lavage avec de l’eau 
acidulée par quelques gouttes d'acide nitrique, on met le 
filtre et son contenu dans un bécher, on additionne de 20 
em? de sesquicarbonate d’ammonium à 20% et l'on conti- 
nue comme dans la méthode exposée plus haut. 

Nous avons contrôlé l'entrainement de l'argent parle sul- 
fate de plomb, à partir de solutions titrées. 

Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau sui- 


want : 


TABLEAU 25. 


Ag MIS EN JEU Ag RETROUVÉ 

| EN mg. EN mg. 
2 1,9 
4,5 4155 

| 1,2 er 

| 0,8 0,75 
0,6 0,6 

| 0,5 0,46 

| 0,4 0,38 


Résultats. Nous avons appliqué notre méthode de dosage 
de l'argent à des échantillons de galène ; le tableau ci-des- 
sous permet de comparer cette méthode à la méthode 
classique par voie sèche. 


Se. 


Nous avons réalisé les dosages dans des conditions de 
soins tout particuliers. 


TaBLEau 26. 


TENEURS EN GRAMMES/TONNE 
nn.  — — 
PROVENANCE RETRO 
MÉTHODE MÉTHODE 
DES ÉCHANTILLONS PAR VOIE SÈCIE PAR VOIE HUMIDE 
PRISES D'ESSAI 2) ©. [PRISES D'ESSAI 3 @. 
| Bulard (Ariège) ..... 600 560 
Bullard’ see, MERE 520 480 
Montcouslan (Ariège). 525 480 
Peyrebrune (Tarn) .. 310 380 
MontCous ane ee 140 140 | 
Pierrefitte (Ilautes- : 
IP IRSINECS 0. goa sue 6 420 400 | 
H 1 
Saint-Pons (Hérault). 435 120 | | 


L'erreur maximum, enregistrée pour la galène de Saint- 
Pons, est de 12 %. L'erreur moyenne est de l’ordre de 6%. 
dn général, il s’agit d'erreur par défaut, ce qui indique 
qu'une faible partie de l'argent n’est pas solubilisee. 


III. — DosaGus SIMULTANÉS DE L ARGENT ET DE L’OR 
PAR COUPELLATION ET NÉPHÉLOMÉTRIE. 


Les laboratoires qui possèdent déjà les éléments néces- 
saires à un traitement par voie sèche, pourront, en substi- 
tuant le néphélomètre à la balance sensible, réduire forte- 
ment le poids des prises d'essai. 


= GAR a 


| La durée du dosage s’en (trouvera considérablement dimi- 
auée, puisque le grillage, la fusion et la coupellation 
ieront beaucoup plus rapides. 

Les essais que nous avons réalisés montrent qu'une 
reure, au maximum, est nécessaire pour effectuer 
ensemble de ces différentes opérations sur une prise d’es- 


ai de 5 g. Le dosage de l'or et de l'argent est possible 
ur la même prise d'essai et se trouvera simplifié. 

Dans le bouton issu de la coupellation, l'argent et l'or 
ont dissous séparément par l'acide nitrique et l'eau 
égale, en observant les précautions indiquées au cours de 
exposé de la méthode habituelle par voie sèche. 

Les boutons obtenus sont très petits, mais leur mani- 
lation est simplifié parce qu'ils sont repris par dissolu- 
ion et non à l'état solide. Pour une prise d'essai de 5 g. 
"un minerai à 10 g. d'or par tonne, le traitement du bou- 
on à l’acide nitrique laissera 5/100 mg. d'or, que sa forme 
pongieuse très volumineuse permettra d'isoler sans 
)ertes. 

| On prépare séparément les solutions obtenues en vue des 
iéphélométries normales : 

1) Pour l'argent, la solution nitrique est évaporée à feu 
loux jusqu'à disparition à peu près totale de l'acide. On 
eprend par 20 cm? de solution de sesquicarbonate dammo- 
num à 20% et 10 cm? d’ammoniaque. On filtre et à la 
olution obtenue, on ajoute 7 gouttes normales d'iodure de 
otassium à 20% dans la cuve photométrique elle-même ; 
n agite la solution troublée et on lit, comme nous l'avons 
léjà indiqué, au bout de cing minutes d’éclairement, l'indi- 
ation du microamperemelre. 

Nous avons constaté des écarts maxima de 9% dans les 
ésultats donnés par cette méthode mixte pour le dosage de 
ninerais de teneurs comprises entre 150 et 500 g. par 


BIN 


tonne. Nous avons vu qu'une erreur de 4% environ, pro- 
vient du défaut de fidélité du trouble ; il faut attribuer au 
moins 5 % d'incertitude à l'isolement de l’afgent par voie) 
sèche. | 

Voici les résultats de dosages comparatifs effectués par 
voie sèche et voie mixte sur divers échantillons de ga- 
lène : 


TaBLEAU 27. 


TENEURS EN GRAMMES/TONNE 


r . nn u ET 
PROVENANCE | 


MÉTHODE MÉTHODE 
DES ECHANTILLONS PAR VOIE SÈCHE PAR VOIE MIXTE | | 
PRISE D'ESSAI 25 ©. PRISE D'ESSAI 3 g. ff 
Bulard (Ariège) 
Montcoustan (Ariège) 
Montcoustan 
Peyrebrune (Tarn)... 


Pierrefitte (Hautes- 
Pyrénées) 


Saint-Pons (Herault). 


Ossau (Basses-Pyré- 
nées 


Pontard (Province de 
Lérida) 


2) Pour Vor, le résidu du traitement à l'acide nitrique 
est dissous par l’acide chlorhydrique bromé en vue du 
dosage néphélométrique en tout point identique à celui 
indiqué plus haut. 

Des essais effectués sur des échantillons différents du 


es Ug 


même minerai ont donné des écarts maxima de l'ordre de 
10% sur lesquels 4% sont imputables à l'appareil néphé- 
lométrique et surtout à la mauvaise reproductibilité des 
troubles. 

Il semble donc que les pertes d'argent et d’or par voie 
sèche soient légèrement inférieures à celles qui résultent de 
l'entrainement par voie humide. 

_ Dans le tableau 28 sont notés les résultats des dosages 
l'or effectués par voie sèche sur des prises d'essai de 
00 g. et par voie mixte sur des prises d'essai de 20 g. 


TABLEAU 28. 


TENEURS EN OR EN GRAMMES/TONNE 
ÉCHANTILLONS RÉ = 
| NOS METHODE METHODE 
PAR VOIE SECHE PAR VOIE MIXTE 

1 5 5 
) 2 6 6,5 

3 8,4 8,5 

4 9 10 
| 5 155 14 

6 14 14 

7 49 19,5 

8 6,9 7 

9 42 11 
| 10 > NAD 
| 11 18 17 

He 10,5 12 
| 13 16,5 LS 
| 14 24,5 23 

15 8,5 9,5 

16 22710 22) 


DOSAGES DU FER ET DU CUIVRE 


Pour la mise au point des méthodes de dosage de trace 
+ 
de fer et de cuivre dans les minéraux nous nous sommess 


servis de deux réactifs connus depuis longtemps et souvent 
utilisés pour la recherche de ces deux éléments. Nous avons 
eu cependant à étudier l'influence des divers facteurs sur 
les colorations et à définir un mode opératoire adapté aux 
besoins particuliers du minéralogiste. 


Pee ee 


Réaction colorimétrique. D'après Treadwell (112) I’anıoı 
SCN- donne, avec les sels ferriques, une coloration rouge 
due à la formation de molécules de sulfocyanure ferrique 
non dissociées : 


3 SCN- + Fet++ — (SCN),Fe 


Le réactif utilisé dans nos expériences est une solutiox 
de sulfocyanure de potassium à 50%. 

D'autres réactifs ont élé proposés pour la recherche du 
fer mais les plus sensibles : ortho-phénanthroline (103), 
dimethylglyoxime (125), sel R nitrosé (109), exigent la 
réduction préalable du fer ferrique en fer ferreux et sonil 
peu spécifiques. D'ailleurs la sensibilité des réactions qu'ils 
donnent est de l’ordre de celle de la réaction au sulfocya4 
nure. 


Étude de la réaction colorimétrique. 
Influence de l'acidité. Nous avons fait varier l'acidité 


d'une solution titrée à 2 mg. Fe par litre en lui ajoutant 
des quantités croissantes d'acide chlorhydrique, d'acidé 
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TaBLeau 29. 


Il cm! p’AaAcIDE INTENSITÉS (MICROAMPERES) 
DANS 100 cm? 


= 


DE SOLUTION 


Intensites (microamperes 


4 e 42 16 20 24 261 soc 
Acide dans 100% de solution 


— 100 — 


nitrique ou d'acide sulfurique, et nous avons noté l'opaciti 
des colorations obtenues après traitement par 3 cm? dd 
sulfocyanure de potassium à 50%. Les résullats de no 


mesures sont reproduits dans le tableau 29 et représenté] 
sur les courbes de la figure 22. 

Pour les acides chlorhydrique et nitrique, l'intensiti 
de la coloration varie en raison inverse de l'acidité ; let 
courbes relatives à ces deux acides ne présentent aucus 
palier. 

Par contre, avec l'acide sulfurique, l’opacité devient gi 
liquement constante lorsque la proportion de SO,H, depass 


8 %. Nous utiliserons des solutions contenant environ 10 © 
d'acide sulfurique. 

Influence de la proportion de SCNK. D'après Tread 
well (122) la coloration rouge est d'autant plus intens4 
qu'il y a davantage d'ion ferrique ou de sulfocyanure, pañ 
suite de la réversibilité de la réaction. 

Dans le tableau 30 nous donnons les résultats des me- 
sures d’opacilé faites sur des solutions à 1, 2, 5, et 10 mg 
Fe/litre et traitées par des volumes croissants de SCNN 
à 50 %. 

TABLEAU 30. 


cm? DE SCNK INTENSITÉS (MICROAMPÈRES) 


A 50 0/ DANS 
P SE N m i = 
100 cm DE 


SOLUTION | 1 mg.Fe/l.| 2 mg. Fe/l. | 5 mg. Fe/l. |10 mg. Fe/l. 


0,2 92 73 57,5 43 
0,5 85,5 63 42,5 28 
{ 79 87 35 22 
2 74 54,5 33 19,5 
3 73 53,5 32 Er AB 
ñ 72 52,5 32 18 
5 72 52 31,5 17,5 
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Les courbes correspondantes de la figure 23 montrent, en 
ffet, que l'intensité de la coloration croît, d'abord, avec 
a quantité de sulfocyanure, mais tend vers une limite à par- 
ir de 3 cm’ de réactif pour 100 cm? de liqueur. 
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SCNK a 50% dans 100“*de solution 


Fic. 23. 


Rapidite et stabilité. A des solutions contenant 2,5 et 
0 mg. de fer par litre, nous avons ajouté 5 % de réactif et 
ous avons mesuré l’opacité de chaque coloration après des 
urées d'éclairement différentes. Nous avons constaté que 
opacité limite, obtenue au bout d'une minute, reste stable 
u moins pendant une demi-heure après l'addition du 


CNK. 


Précision. La précision a été étudiée à partir de solutions 


Dent | 


dont les titres successifs présentent entre eux des écarts 
relatifs égaux à 20 % (tableau 31, courbe logarithmique d 
la figure 24). 


TasLEat 91. 


ECARTS 
ENTRE DEUX LECTURES 
SUCCESSIVES 


CONCENTRATIONS DES 
SOLUTIONS EN mg. 
Fe/Lırre 


INTENSITÉS 
(MICROAMPERES) 


5 
ot Ot ve 


“ 
or 


> 2 Sd Sd So Ot OC SE EE © D m 
eee 


Pour notre appareil, la zone de précision maximum s 
situe entre 0,7 et 2 mg. Fe/litre. D'autre part, les mesures 
elfectuées sur des solutions de mêmes titres additionnées 
de 5 % de SCNK ont révélé des écarts extrêmes de 2 
microamperes dus à Ja mauvaise reproductibilité de le 
coloration. Dans la zone de précision maximum cette 


| 
| 
| 
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incertitude entraine une erreur de l'ordre de 6 % sur 
la concentration. 


intensites (microampe 


0,54 4,3 3,2 19 192 
Concentrations en mg fe] (echelle lodarithmique) 


Eis. 2%. 


CURE. 


Choir du réactif colorimétrique. Un grand nombre de 
réactifs colorimétriques ou néphélométriques sont déjà 
connus pour la recherche de minimes quantités de cuivre. 
L’z-benzoinoxime (106), la paradiméthylaminobenzylidener- 
hodanine (35), l'acide rubéanique (94), la salicylaldoxime 
(96), le diéthyldithiocarbamate de sodium (18), le ferrocya- 
nure de potassium (86), etc..., sont extrêmement sensibles, 
mais peu spécifiques et ils exigent des séparations préalables 
pour être appliqués au dosage du cuivre dans les minerais. 
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La réaction classique de l’ammoniaque sur les sels de) 
cuivre est, par contre, d'une réalisation commode et d'une! 
spécificité remarquable ; sa sensibilité, moindre que celle des 
réactifs cités plus haut, permet cependant d'effectuer des | 
dosages jusqu’à des teneurs de l'ordre de 100 g. par tonne, 
avec une prise d'essai de 3 g. Cette sensibilité est, en pra- 
tique, largement suffisante pour la recherche d'un élément 
aussi commun que le cuivre et nous n'avons pas cherché à 
l’augmenter au détriment de la rapidité et de la simplicité, | 


ces dernières qualités étant primordiales dans l’utilisation 
de nos méthodes. 


| 
| 
Réaction colorimétrique. On sait (122) que l'ammoniaque | 
en excès donne, avec les sels cuivriques, une coloration 
bleue, due à la formation du complexe [Cu (NH;),| +* | 
Influence de la quantité d’ammoniaque. Nous avons fait 
varier la proportion d’ammoniaque de 0,05 à 3 % dans une 
solution de nitrate cuivrique contenant 100 mg. de cuivre 
par litre et nous avons mesuré les opacités correspondantes 


à l'appareil néphélométrique. 


TABLEAU 32. 


cm? d’ammo- 
niaque a 22° 
Bé dans 100 | 
cm? de solu- | 
TOM SE 0,05) 0,4) 0,2) 0,3! 0,41 0,35] 0,6] 0,7] A| 4,3 


to 


déviations au | 
microam- 
peremetre..|65 34,5/28,5 28,5135 |47 |48 147 |#4140,5139,5139 


Les résultats du tableau 32 (courbe de la figure 25) 
montrent que l'opacité de cette solution croît, d'abord, avec 
la proportion d’ammoniaque {précipitation de sel basique), 

if 
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TABLEAU 33. 


cm? D'AMMO- INTENSITES (MICROAMPERES) 
NIAQUE A 
DDOBÉ DANS | 2 —— 3 
0 em PE) 20 mg. Cul 150 mg. Cu/l 100 mg. Cu/1[200 mg. Cu/l 
0,5 89 69 47 Solution 
trouble. 
{ 84,5 64,5 he 25 
2 83 61 39,5 219 
3 82,5 60,5 39,5 20,5 
5 82,5 59,5 40 20 
10 82 60,5 39,5 20,8 
45) Sena) 60,5 39 20 
25 82 60 39 49,5 
50 2 59,5 39,5 20 
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diminue ensuite progressivement (dissolution du précipité),} 
augmente à nouveau entre 0,6 et 2% NH,OH et se fixe,, 
enfin, à une valeur stable indépendante de l'excès de réactif,, 

Pour toutes les concentrations comprises entre 20 et! 
200 mg. de cuivre par litre l’opacite limite est obtenue pour) 
3% d’ammoniaque (tableau 33). 

I suffira done de se placer en milieu fortement ammo-}; 


Intensites (microamperes 


106 238 € 4153 


Concentrations en mg Cu/l echelle logarithmique) 


niacal pour opérer dans les meilleures conditions de stabi- 
lité de la coloration. 

Stabilité de la coloration avec le temps. Des essais effec- 
tués sur des solutions a 20, 50, 100 et 200 mg. de cuivre 
par litre ont montré que l'opacité limite de la colora- 
tion bleue eeleste est obtenue au bout d'un temps infé- 
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rieur a 1 minute el reste constante pendant des heures. 

Fidélité. Nous avons déterminé les opacites de solutions 
de mêmes litres traitées par 10 % d’ammoniaque ; l'écart 
maximum entre 2 lectures a été de 1 microampère. 

L'erreur due à la mauvaise reproductibilité de la colo- 
ration et celle provoquée par l'appareil photométrique lui- 
même sont donc du même ordre de grandeur. 

Précision. Les solutions étalons que nous avons utilisées 
pour l'étude de la précision sont préparées par dilutions 
successives aux 4/5 et additionnées de 10 % d’ammoniaque 
a 22° Be. Les résultats des lectures à l'appareil néphélo- 
métrique, éclairé en lumière rouge, sont inscrits dans le 
tableau 34 et représentés par la courbe de la figure 26. 


TABLEAU 34. 


CONCENTRATIONS DES ; ECARTS 
INTENSITES 


(MICROAMPÈRES) 


SOLUTIONS EN Mg 


ENTRE DEUX LECTURES | 
Cu/Lirre 


SUCCESSIVES 


na nn nn 


300 
240 
192 
133 
423 
98,4 
78,7 
63 
50,% 
40,3 
32,2 
25,5 
20,6 
16,5 
13,2 
10,6 
8,5 
6,8 


3,4 
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La précision est maximum pour les teneurs comprises | 
entre 40 et 120 mg. de cuivre par litre, zone où les écarts | 
entre deux lectures successives sont les plus importants. 

Dans cette zone de précision maximum une incertitude | 
de 1 microampère se traduit par une erreur sur la concen- 
tration de l’ordre de 2,5 %; à la limite de sensibilite, la 
teneur n'est connue qu'à 8 ou 10 % près. 

Influence des ions génants. Dans l'analyse d'un minerai, 
il faut tenir compte de certains ions qui peuvent gêner la 
réaction colorimétrique normale, soit en donnant des pré- 
cipités ou des colorations avec le réaclif, soit en empêchant 
la formation ou modifiant le développement de la couleur 
bleu céleste : 

1° Les ions formant des hydrates insolubles sont élimi- 
nés par filtration et ne sauraient gêner le dosage. 

2° Les seuls métaux pouvant donner des colorations 
dans les conditions de l'expérience sont le nickel et le 
cobalt dont les solutions se colorent en bleu et en jaune, en 
présence d’ammoniaque. Nous avons déterminé la limite de 
sensibilité de ces deux réactions et nous avons constaté 
que le nickel devient génant a partir de 100 mg. par litre 
et le cobalt a partir de 10 mg. par litre. Si les deux mé- 
taux sont présents dans la solution à analyser à des teneurs 
supérieures aux limites que nous venons de définir, l'éta- 
lonnage sera effectué à partir de témoins contenant des 
quantités équivalentes de nickel et de cobalt. 

Si l'étude du minerai ne demande pas le dosage des ions. 
Ni et Co, il est plus simple de précipiter le cuivre par 
SH, après avoir acidifié la solution par l'acide chlorhy- 
drique, de filtrer, de reprendre le résidu par l'acide nitrique 
et d'ajouter un grand excès d’ammoniaque à la solution 
obtenue. La coloration bleue qui se forme alors est unique- 
ment. due au cuivre. 
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3° Dans l'analyse d'un minerai, la solution cupriammo- 
nique contient les ions NO;, Cl, SO4, NH. Nous avons 
étudié leur influence sur le développement de la coloration 
bleue a partir de solutions de cuivre à 100 mg. /litre, d’abord 
acidifiées par des volumes croissants d'acide nitrique, chlo- 
rhydrique ou sulfurique et neutralisées, ensuite par l'am- 
moniaque en excés de 10 %. Nous avons constaté que 
Popacité reste constante quelles que soient les concentra- 
tions des ions envisagés. 

De même, la présence d'ions tels que Zn++, Cdt, 
Mg++ n'a aucune influence sur l'intensité de la coloration 
cupriammonique. 


Dosage du cuivre et du fer dans les minerais. 


Mode opératoire. Dans un erlenmeyer de 250 cm’, on 
attaque I g. de minerai finement pulvérisé par l’eau régale. 
Après évaporation dela majeure partie de l'acide, on reprend 
par 15 cm? d'eau et on filtre l’insoluble. La liqueur, d'un 
volume approximatif de 25 cm? est additionnée de 15 cm? 


d’ À > . re 
ammoniaque Se fer est aınsı précipité sous forme 


; 
d’hydroxyde, tandis que le cuivre passe en solution a l'état 
de cation cupriammonique bleu. 

On filtre sous pression réduite et l'on amène le filtrat 
au volume de la cuve photométrique (50 cm? dans nos expé- 
riences). La mesure de l’opacité de la coloration donne la 
concentration en cuivre de la solution. 

Le précipité d'hydroxydes est dissous sur filtre par 20 em? 
d'acide sulfurique dilué au demi et chaud. Après oxyda- 
tion par quelques cm? d’eau oxygénée, on traite finalement 
par 2 cm? de SCNK à 50 %. De l'intensité de la coloration 
rouge développée par le réactif on déduit la teneur en fer 


du minerai. 
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Remarques : 1.— Les quantités de fer de l'ordre du) 
dixième de milligramme sont entrainees quantitativement! 
par AIOH};. Si le minerai étudié ne renferme pas d’alumi-: 
nium, il suffit d’en ajouter 20 mg. sous forme de sulfate à! 
la liqueur d'attaque et d'opérer ensuite comme ci-dessus.| 

II. — Dans le cas de minerais ferrugineux, le précipité 
d’hydrate ferrique peut entrainer de faibles quantités de 
cuivre si l'on opère sans précautions spéciales (47); les 
résultats trouvés par la méthode précédente sont alors trop 
faibles. | 

Par contre, nous avons constate, avec J.-H. Hamencht 
(48), que, si la précipitation est effectuée en présence de 
sels ammoniacaux et d'un grand excès d’ammoniaque, l’ab- | 
sorption est pratiquement nulle, dans les limites de sensi- 
bilité que nous nous sommes fixées. 


DOSAGE DU NICKEL ET DU COBALT 


Dans les méthodes qui vont être exposées, le nickel et 
le cobalt seront dosés sur la même prise d’essai et sur des 
parties aliquotes d’une solution commune. Aussi présen- 
terons-nous, dans le même chapitre, les dosages de ces 
deux éléments, après avoir étudié la réaction colorimé- 
trique choisie pour chacun d’eux. 


I. — DosAGE DU NICKEL. 


Le nickel est dose généralement à l'état de diméthyl- 
glyoxime de nickel d’après L. Tschugaelf (124) et O. Brunck 
(17) ou à l’état métallique, par électrolyse, d'après Gibbs 
(121). 

Ces procédés de dosage donnent d'excellents résultats 
pour des quantités de métal de plusieurs milligrammes, 


BR 


mais ils ne sauraient convenir à la détermination de traces. 

: Hen est de même de la méthode volumétrique au eyanure 
de potassium de Moore (77) trop peu sensible et d'une 
exécution difficile. 

Le dosage du nickel par spectrographie a été mis au 
point par R. Breckpot et W. Korber (416), mais uniquement 
dans le zine et le cobalt métalliques. 

Les réactifs proposés pour la recherche de traces de 
nickel sont assez nombreux (87) (90) (9%) (99) (112), mais 
les troubles formés sont difficilement reproductibles. Aussi 
avons-nous préféré la réaction de Rollet (100) très sen- 
sible et d'une exécution plus commode. 


Réaction colorimétrique adoptée. 


En milieu ammoniacal, la diméthylglvoxime produit une 
coloration rouge orangé dans les solutions de nickel oxydées 
par l’eau de brome. 

Cette coloration peut servir de base à une méthode colo- 
rimétrique de dosage du nickel si la réaction est elfectuée 
dans des conditions que nous avons établies. 


Etude de la réaction. 


Influence de la quantilé d’ammoniaque. Les divers 
auteurs (52) (100) qui ont utilisé la réaction précédente 
pour un dosage quantitatif du nickel conseillent de traiter 
la solution par l’eau de brome et l’ammoniaque avant 
d'ajouter quelques gouttes de diméthylglyoxime, sans pré- 
ciser la valeur de l'excès d’ammoniaque. En opérant sur 
des liqueurs titrées contenant 1, 2 et 5 mg. de nickel par 
litre, nous avons constaté que cet excès avait une grande 
influence sur l'intensité de la coloration. Le tableau 35 et 
les courbes de la figure 27 représentent les résultats obtenus : 


TABLEAU 35. 


cm? p’AMMO- 
NIAQUE à 220 Bé 
Pour 100 cm3 
DE SOLUTION 


INTENSITÉS (MICROAMPÈRES) 
= po Sr Ren 
1 mg. Ni/litre 


2 mg. Ni/litre | 5 mg. Ni/litre 


SBE PME Re 
63,5 hh 16 
64,5 45,5 18,5 
67 27,5 20,5 
68 50 22,5 
70,5 52 25 
72 53 27,5 
13,85 54,5 30 
73,3 54,5 31 
73,5 54 30,5 
73 34,5 30,5 
74 55 30,5 
74,3 56 31,5 
75,5 57,5 32,3 
78 36 


Intensites (mMicroampéres) 


Ata 
3 
ns. 
— 
— 


N 
Bu 
4 
2 
Ja 
i 


AN 
Rah 
Hr 
ea 
+ 
Be 


AINSI AA OT IR Re 


Be dans 100°” je solution. 
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On voit que l’opacité diminue, d’abord, quand la pro- 
orlion dammoniaque augmente, se fixe, ensuite, à une 
aleur déterminée entre 20 et 50 % de NH,OH et diminue 
nouveau pour des alcalinités supérieures. 

| Pour opérer dans les meilleures conditions de stabilité 
est indispensable de se placer dans le palier des courbes 
e la figure 27; toutes les mesures ultérieures sont faites 
pa rlir de solutions contenant 40 °/, d'ammoniaque à 22° Be. 


3) 
x 
: 
o 


90 


(microampére 


Intensites 


40 


10 


o 1 2 3 4 5 6 


Temps (minutes) 


| Rapidite et stabilité. A trois solutions contenant 0,7, 2,6 
t 6,6 mg. de nickel par litre, nous avons ajouté successi- 
ement 1 °/, d'eau de brome saturée, 40 °/, d’ammoniaque 
t2°/,desolution de diméthylglyoxime a 1°/,. Les résultats 


ıscrits dans le tableau 36 et représentés sur les courbes de 
8 
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la figure 28 montrent que l'intensité de la coloration croil 
rapidement avec la durée d'éclairement pour atteindre une 
valeur limite au bout de 1 minute 30 secondes à 2 minutes) 
Au delà, l’opacité des solutions reste constante pendan! 
des heures. 


36. 


TABLEAU 


DURÉE INTENSITÉS 
D'ÉCLAIREMENT EE Li | 
EN MINUTES |0,7 mg. Ni/litre|2,6 mg. Ni/litre|6,6 me. Ni/litre| 


0,5 355 53 35 

4 80,5 50 28 
155 i 80 49,5 2070 
DD 79,5 49 255 
2) 2955 49,5 hayes} 
4,5 79 49 2) 
DD 19,5 49 DR 
6,5 49 


Sensibilité. Une solution à 0,15 mg. de nickel par litre 
donne encore la coloration orangée a un Cette 
sensibilité est supérieure & celle de n’importe lequel des 
réactifs signalés plus haut. | 


que la coloration se produit d’une façon très régulière, les 


Fidélité et précision. Il résulte de nombreuses expérience 


écarts maxima ont été de 1,5 microampères. 

La précision a été étudiée sur des solutions dont les 
titres décroissent graduellement de 20 °/, (tableau 37). 

La pente de la courbe logarithmique de la figure 29 
montre que la zone de précision maximum se situe entre 
1 et 5 mg. de nickel par litre. L'incertitude est de l’ordre de 
5 à 6°/, de la concentration de nickel. Étant donné la fi- 
délité exceptionnelle de la réaction, on pourrait, éventuel: 
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lement, augmenter cette précision par un simple allonge- 
ment des cuves photométriques. 


TaABLeau 37. 
SSD ND LE SD SE Dr D ASS EEE PT a MIO EE nem , 


| 
CONCENTRATIONS DES : | ECARTS 
SOLUTIONS EN Mg. DE alge st | ENTRE rs rte 
NICKEL PAR LITRE (MICROAMPÈRES) ICCESSIV 
SUCCESSIVES 
0) 14 | 1 
16 15 | { 
{2,8 {6 | 2,5 
10,2 | 18,5 | 3,5 
8,2 22 | 350 
6,6 DD 4,5 
a 30 | DD 
19 35,5 | 6,5 
34 42 iW 
2,1 49 6,5 
2,15 3959 | 550 
leur 61 | 5 
1,35 66 | 5 
es 71 5 
0,9 76 3 
On 19,5 355 
0,58 83 3 
0,46 86 3 
0,35 89 2 
0,28 91,5 150 


Influence des ions génants. Le réactif n'étant pas stric- 
tement spécifique nous devons tenir compte de la présence 
possible de certains ions qui peuvent donner, eux aussi,. 
des colorations dans les conditions de l'expérience; seuls 


le cuivre et le cobalt sont dans ce cas. 

ale cuivre est decel& au cours du dosage par la colo- 
ration bleue qu'il donne avec l’ammoniaque. Cette colora- 
tion est visible à partir de 5 mg. de cuivre par litre et vient 
gêner la réaction colorimétrique normale. 
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On se débarrassera du cation Cu+t en le précipitant pan 
SH, en milieu acide ; le nickel reste en solution. 

2) Le cobalt donne avec la diméthylglyoxime une colo | 
ration brune lorsque sa concentration dépasse 10 mg. par 
litre. Comme à cette teneur, l'ammoniaque donne déjà une 


Intensites (microamperes 


0,28 O72 AF 42 40,8 


Concentrations en md Ni (échelle logarithmique.) 


| 
Mie, Dy 


coloration rose due au complexe cobaltiammonique (122), 
on est averti de la présence de cobalt avant d'effectuer la 
réaction à la diméthylglyoxime. 

Deux cas peuvent donc se produire : 

1) L'addition d’ammoniaque laisse la solution incolore : 
le cobalt se trouve dans la solution à une concentration 
inférieure a 10 mg. par litre et ne peut gêner le dosage. 

2) L'addition d’ammoniaque provoque une coloration 


D : le cobalt est dosé colorimétriquement soit par compa- 
raison avec des solutions types traitées par l’ammoniaque, 
soil par la méthode au sel R nitrosé, que nous exposerons 
plus loin. 

_ L’etalonnage se fait ensuite à partir de solutions titrées 
de nickel contenant des quantités de cobalt sensiblement 
égales à celle de la liqueur d'essai. 

Si la coloration rose donnée par l’anımoniaque est très 
| intense, on sépare nickel et cobalt par le procédé au nitrite 
de potassium de Fischer et Brunck (123). A moins d’avoir 
affaire à des minerais de cobalt, cette séparation est rarement 
| indispensable. 


Li == DoOskGe pE—copaALT. 


Le dosage du cobalt fut étudié de façon systématique à 
partir du moment où des chimistes néo-zélandais purent 
établir une relation entre la teneur en cobalt du sol et cer- 
taines maladies du bétail (55) (113). 

Les méthodes gravimétriques, volumétriques ou électro- 
lytiques, employées jusque-là s'étant avérées inefficaces, 
les chercheurs s’adresserent aux réactifs colorimétriques 
et, en particulier, au plus sensible d'entre eux, le sel ni- 
trosé R. 

C'est également ce réactif, signalé en 1921 par H. S. Van 
Klooster (58), que nous avons utilisé pour la mise au point 
de la méthode de dosage du cobalt dans les minerais. 

Réaction colorimétrique. En milieu neutre ou alcalin, le 
sel R nitrosé donne, avec les solutions salines de cobalt, 
une coloration rouge caractéristique. En présence d'acide 
minéral il est nécessaire d’évaporer à sec ou, plus simple- 
ment, de neutraliser l'excès de cet acide par l’acétate de 
sodium. 
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Dans les conditions de l’expérience, le fer, le cuivre et 
le nickel, produisent des colorations qui viennent genen 
l'appréciation de la teinte due au cobalt. 

Cependant ces colorations peuvent être détruites par 
addition d'acide nitrique si la concentration des 3 métauxk 
est inférieure à 0,1 %. 

Nous devons nous assurer que ce traitement ne modifie! 
pas l'intensité de la coloration rouge étudiée. 

Ainsi, nous examinerons successivement l'influence des | 
k nes suivants dont peut dependre le développement} 
de la coloration : | 


la quantité d’acétate de sodium, 
la quantité de réactif, 

l'excès d'acide nitrique, 

la durée d’éclairement. 


Influence de la proportion dacétale de sodium. Nous 
avons ajouté le réactif colorimétrique a des solution titrées 
de cobalt contenant des quantités croissantes d'acétate de 
sodium ceristallisé. 


Les mesures d'opacité nous ont montré que l'excès 
d'acétate de sodium n'a pas d'influence sensible sur l'inten- 
sité de la coloration. 

Influence de la quantité de réactif. Par analogie avec le 
complexe que forme le cobalt avec là nitroso & naphtol (3) 


(72), le complexe soluble du sel R nitrosé doit avoir la 
formule (CyH;NOgS2Nae)sCo. 

Dans ce cas, 1 cm? de solution à 0,5 % de réactif corres- 
pond à 0,260 mg. de cobalt. L'influence de la quantité de 
réactif sur la coloration a été étudiée à l'aide d’une solu- 
tion de sel R dix fois moins concentrée, c'est-à-dire’ conte- 
nant, par cm$, 0,5 mg. de sel cristallisé. Les résultats obte- 
nus sont notés dans le tableau 38 (courbes de la fig. 30). 
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TasLeau 38. 


ae INTENSITES (MICROAMPERES) 
mes: 0,02 ENT ere à 
| ‚02 mg. : e. C ,08 mg. Co 
Re ee Me ee 
05425 94,5 9255 93 
0525 82,5 82 82 
Grom 76 76 75 
0,50 3 65 64,5 
075 4) 50 50,5 
1 47,5 39 
4,25 1920 47,5 26,5 
1850) 48 20 
175 76 48 19 
2 14,5 47 19 
3 75 47,5 19,5 
5 15.9 47,5 19,5 


Il découle de ce tableau que les poids de sel R néces- 


saires pour complexer 0,02 mg., 0.04 mg. et 0,08 mg. de 
cobalt sont, respectivement, de 0,44 mg., 0,87 mg. et 
1,65 mg., assez peu différents des poids théoriques 
0,385 mg., 0,77 mg. et 1,54 mg. calculés à partir de la 
formule (CyH;NO,gS,Nae)sCo. 

Au-dessus de ces quantités, l’opacité de la coloration 
reste constante quel que soit l’exces de sel R nitrosé. La 
solution du réactif étant déja colorée, il est préférable de 
ue pas en utiliser des quantités trop importantes. 

Nous verrons que pour notre appareil, la limite supé- 
rieure de sensibilité est de 2 mg. de cobalt par litre soit 
0,10 mg. de cobalt pour les 50 cm? que contient la cuve 
photométrique ; 1 cm? de solution à 0,5% de réactif, cor- 
respondant à 0,25 mg. de cobalt, sera donc largement suf- 
fisant pour faire entrer tout le métal dans le complexe et 
atteindre ainsi le palier des courbes 30. 
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Influence de l'acide nitrique. Nous avons constaté que 
addition d'acide nitrique à des solutions neutres de cation 


cobalt, déjà traitées par le sel R nitrosé, n'a aucune influence 
sur l'intensité de la coloration rou 


ge obtenue. | 


ale 


Intensités (microamperes 


0,5 4 3 2 25 a 15 44 
Sel R nitrose 
Iie. 30. 


Dans nos essais, nous ajouterons 2% d'acide nitrique 
de ee 

Influence de la durée d’eclairement. — Stabilité. La colo- 
‘ ration rouge caractéristique est obtenue au bout d'un temps 
très court inférieur à 1 minute pour toutes les concentra- 
tions. La mesure peut donc étre faite immédiatement aprés 
Vaddition du réactif. 

Sensibilité de la réaction. La sensibilité de la réaction 
est extréme puisque des concentrations de 0,03 mg. de 
cobalt par litre provoquent une diminution du courant de 
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cellule atteignant 4 microampères. Cette sensibilité de 
3.10-8 est très supérieure à celles des autres réactifs colo- 
rimétriques ou néphélométriques du cobalt : 


10-° pour la salicylaldoxime (6), 
10-5 pour l’g nitroso £ naphtol (35), 
6.10-7 pour Vacide rubéanique (35). 


Précision. Nous avons étudié, comme d'habitude, la pré- 
cision de la réaction en partant de solutions dont les titres 
diminuent en progression géométrique de raison 4/5. 

Le tableau 39 et la courbe logarithmique de la figure 31 
montrent, qu'avec notre appareil, cette précision est maxi- 
mum pour des concentrations comprises entre 0,2 et 0,8 mg. 
de cobalt par litre. 

TABLEAU 39. 


CONCENTRATIONS SITES | ÉCARTS 

DES SOLUTIONS | (mrcroampbres) | VIRE DEUX LECTURES 

EN Mg. Co/LITRE FR pal SUCCESSIVES 

ee 

3 A | 0,5 
2,4 | 4,5 | | 
1,92 | 5,5 | 2 
1,54 Fais 350 
4,23 | 11 | t 
0,08 15 5 
0,79 20 7 
0,63 27,5 | 9,5 
0,50 37 | 10,5 
0,40 47,5 | 10 
0282 3) | 8 
0,26 65,5 7,5 
0,21 73 0518 
0,165 78,9 6,5 
D5 i133 83 | 1 
0,105 87 3 
0,085 90 2 
0,068 92 1,5 
0,054 9359 
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Bien que les conditions d'emploi du réactif aient été dé- 
finies aussi exactement que possible, la coloration ne se 
reproduit pas d'une façon absolument parfaite. Les écarts 
maxima observés entre les opacités de solutions de même 
litre soumises au même traitement ont été de 1,5 micro- 
amperes. 


Intensites (microampéres) 


Q085 03 021 032 050 079 123 192 
Concentrations en mg Co/1 (echelle lojarithmique) 


Fig. 31. 


Dans la zone de plus grande précision, ces écarts se 
co) 
traduisent par une incertitude sur la concentration égale a 


Etalonnage. L'étalonnage de l'appareil est effectué à 
partir de liqueurs étalons obtenues par dilutions d'une so- 
lution titrée de sulfate de cobalt. 

La valeur I, du courant de lampe est déterminée, non 
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pas à partir d'eau distillée, mais sur un essai à blanc ainsi 
préparé : 

Dans un ballon de 50 cm, on verse successivement 5 cm? 
de solution à 20 % d’acétate de sodium, de l’eau distillée, 
1 cm? de solution à 0,5 % de sel Ret 1 cm? d’acide nitrique 
d = 1,42. Après avoir étendu au trait de jauge, on verse 
dans la cuve photométrique. 

Les différentes solutions étalons, traitées de façon iden- 
tique, prennent une coloration rouge dont on mesure la 
transparence en éclairant la cellule avee des radiations 
bleues, afin de se placer dans des conditions de sensibilité 
maximum. 

Application aux minerais. Comme nous l'avons indiqué 
au début de ce chapitre, le mode opératoire que nous 
avons adopté permet le dosage du nickel et du cobalt sur 
des parties aliquotes d’une même liqueur. 

Nous distinguerons deux séries de manipulations : 

1) attaque du minerai et élimination du fer et du cuivre ; 

2) néphélométries. 


1° Attaque du mineraiet élimination du fer et du cuivre. 


3 grammes de minerai finement pulvérisé sont attaqués 
par l’eau régale. Après évaporation à siccité, on reprend par 
quelques cm? d'acide chlorhydrique, on dilue et on neu- 
tralise la plus grande partie de l'acide par le carbonate de 
sodium en poudre. Si l’on dépasse le seuil de précipitation 
du fer, on revient en arrière par addition d’acide chlorhy- 
drique. On oxyde par 1 cm? d'eau de brome saturée et on 
précipite les hydrates insolubles par l’ammoniaque en 
excès, On filtre et lave à l'eau chaude. 

a) Si le filtrat est incolore, on le fait bouillir pour 
chasser la plus grande partie de l’ammoniaque, on revient 
légèrement acide jusqu'à virage du papier à l'hélianthine 
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et on étend à 100 em. La liqueur est prête pour les néphé- 
lométries. 

b) Si le filtrat est bleu, on est en présence de cuivre 
qu'il faut éliminer. Pour cela, on acidifie la liqueur par 
HCl (dans la pratique Jusqu'à décoloration) et on précipite 
le cuivre à l’état de sulfure par un courant de SH, durant 
20 minutes. 

Après filtration et lavage du sulfure, le filtrat est porté 
à Pébullition pour chasser SH, en excès et pour concentrer. 
On laisse refroidir et on étend au volume de 100 em. 


2° Néphélométries. 


a) Nickel : On prélève très exactement, à l’aide d’une 
pipette, 50 cm? de la solution ainsi préparée, que l’on verse 
dans une capsule. On chauffe de manière à ramener le vo- 
lume du liquide à 20 cm? environ et l’on transvase, après 
refroidissement, dans un ballon jaugé de 50 cm*. La solu- 
tion est ensuite additionnée successivement de 1 cm? d’eau 
de brome saturée, 20 cm? d’ammoniaque et 1 cm? de so- 
lution de diméthylglyoxime à 1%. On complète au trait de 
jauge et l’on effectue la lecture au microampèremètre au 
bout de 2 minutes. La courbe d'étalonnage donne la teneur 
correspondante du minerai. 

b) Cobalt : Les 50 cm? restants sont chauffés dans une 
capsule comme pour le dosage du nickel jusqu'à un volume 
approximatif de 20 cm?. A la solution très légèrement 
acide, on ajoute 1 g. d’acétate de sodium cristallisé, 1 em? 
de solution à 0,5% de sel nitroso R et on porte à l’ébul- 
lition, Après addition de 1 cm? d'acide nitrique concentré, 
on maintient l'ébullition pendant 1 minute et on complète 
le volume à 50 cm? avec de l’eau distillée. La solution co- 
lorée en rouge est versée dans la cuve photométrique et la 
lecture effectuée immédiatement. 


Précision des dosages. En effectuant une série de dosages 
du nickel et du cobalt sur plusieurs prises d'essai d’une 


même blende finement pulvérisée, nous avons constaté des 
écarts extrèmes égaux à : 


= 
| 


11% pour le nickel 


1% pour le cobalt. 
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NATURE 
DES ÉCHANTILLONS 
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TENEURS EN G./TONNE 


Aux erreurs provenant du manque de fidélité des réactions 
colorimetriques, sont venues s'ajouter les erreurs dues à 
un mauvais entraînement des métaux en solulion et à leur 
répartition irrégulière au sein du minerai étudié. 

Sensibilité. Une prise d'essai de 3 g. permet de doser 
simultanément le nickel et le cobalt dans des minerais qui 
en renferment respectivement 1 g. par tonne et 1 g. par 
tonne. A ces concentrations limites la précision est faible : 
elle est maximum pour des teneurs comprises entre 30 et 
150 g. par tonne dans le cas du nickel, entre 7 et 25 g. par 
tonne pour le cobalt. 

Durée des dosages. Les deux éléments peuvent être 
dosés sur la même prise d'essai en moins d'une heure. Si 
le minerai est exempt de cuivre les résultats sont obtenus: 
au bout de 35 minutes. 

Résultats. Voir, dans le tableau 40, les résultats de 
dosages de nickel et de cobalt sur différents minerais 
pyrénéens. 

Dans tous ces minerais la blende est le support essen- 
el du nickel et du cobalt. En général, elle est beaucoup 
plus riche en cobalt qu’en nickel. 


DOSAGE DU BISMUTH 


Dans les méthodes classiques de dosage du bismuth, on 
précipite généralement cet élément sous forme de carbo- 
nate ou de sulfure pour le séparer des autres métaux et on 
le pèse ensuite à l'état d'oxyde Bi,0, (123). 

On peut aussi Visoler a l’état de chromate suivant 
J. Lowe, d’oxychlorure d’après H. Rose ou de métal (42). 

Toutes ces méthodes ont des sensibilités inférieures à 
10-5 et ne permettent pas la recherche des traces. 


Les procédés électrolytiques de Vortmann (128) et de 
Hollard et Bertiaux (50) exigent la séparation du bismuth 
à l'état soit d’amalgame, soit de phosphate, ce qui limite la 
sensibilité des dosages. 

C'est également l'inconvénient des méthodes volumé- 
triques dans lesquelles le bismuth est précipité sous forme 
de chromate (78), d’oxalate (97), ou d’arséniate (42) par 
des quantités connues de liqueurs titrées dont on déter- 
mine l'excès. La sensibilité de ces dernières méthodes est 
liée a celle, très faible, des procédés classiques de préci- 
pitation. 

Un dosage spectrographique des traces de bismuth dans 
le cuivre électrolytique a été mis au point par R. Breck- 
pot (14). Cette méthode n'est applicable aux minerais 
qu'après une concentration préspectrale qui exige une 
manipulation délicate. Seule une méthode colorimétrique 
pouvait donc résoudre, simplement, le problème du dosage 
des traces de bismuth dans les minerais. Parmi les réactifs 
proposés (7) (23) (28) (54) (67) (127), l’iodure de potassium 
est le seul qui, tout en étant à peu près spécifique, donne 
lieu à une coloration. Nous avons done cherché à l’utili- 
ser, de préférence à tous les autres, et nous avons été con- 
duit à définir très soigneusement les conditions de son 
emploi. 

Étude de la réaction colorimétrique. Pour une concen- 
tration déterminée, l'intensité d’une coloration dépend géné- 
ralement des proportions des réactifs présents dans cette 
solution. Or, nous verrons que, dans le procédé de dosage 
du bismuth dans les minerais, nous serons obligé d’intro- 
duire, dans la solution, de l’acide sulfurique et du chlorure 
stanneux. Nous devons donc étudier l'influence de chacun 
de ces facteurs sur le développement de la réaction colo- 
rimétrique. La quantité @iodure de potassium et la rapi- 


Be 


dité de la réaction seront également précisées au cours de 
ce travail. 
a oe ie 2 : 2 ; Re 
Influence de l'acidité. Etudiant l'influence de l'acidité en 
SO,H, sur des solutions contenant 3,5, 5, et 12 mg. de 
bismuth par litre et traitées par 10% de solution d'iodure 


Intensites (microam peres) 


° 2 4 6 8 40 42 44 467 
Hel concentre dans 100°" aie solution. 
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de potassium à 100 g. par litre, nous avons constaté que 
l'intensité de la coloration ne dépend pas de la proportion 
d'acide sulfurique lorsque cette proportion est inférieure à 
10%. 

La solution de chlorure stanneux utilisée dans le dosage 
contient de l'acide chlorhydrique libre dont nous avons 
étudié l'influence sur la coloration. Nous avons constaté 
que pour des acidités inférieures à 10%, l'opacité d'une 


solution de concentration donnée était inversement pro- 
portionnelle a la teneur en HCl. (Tableau 41, figure 32). 


Tasceau 41. 


em D'ACIDE 
SEHTIORHYT- INTENSITÉS (MICROAMPERES) 
DRIQUE CON- 
CENTRE DANS 
100 em? DE so- 
LUTION 


3,9 mg. Bi/lilre | 5 mg. Bi/litre | 42 mg. Bi/litre 


62,5 43 
64,5 45 
67 47 
70 50,5 
72 52 
74,5 
80 
87 


L’étalonnage et les mesures doivent donc être effectués 
dans des conditions d’acidité chlorhydrique bien determi- 
nées. 

Influence du chlorure stanneux. La solution de chlorure 
stanneux utilisée dans nos expériences est celle qui nous à 
servi pour le dosage du germanium (page 33). 

A des solutions neutres contenant 3,5 et 12 mg. de Bi 
par litre, on a ajouté des quantités croissantes de cette 
solution de Cl,Sn et 10 % d’iodure de potassium à 100 g. 
par litre. Le tableau 42 donne les résultats des mesures 
d’opacile. 

On voit que l'intensité de la coloration diminue quand la 
proportion de chlorure stanneux augmente; la comparai- 
son des tableaux 41 et 42 montre que cet affaiblissement 
de la coloration est dû, uniquement, à la présence d’acide 
chlorhydrique dans la solution stanneuse utilisée. 
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TaBLkau 42. 


lem? D'ACIDE ; , 
em? DE RÉACTIF| CHLORHYDRIQUE INTENSITÉS (MICROAMPÈRES) 
DANSFA00L CME | COIN CHEUNG TIEN ES DANS | 
DE SOLUTION 100 cm? DE so- rae pe 
iON 3,5 mg. Bi/litre | 12 me. Bi/lilre 
ee — | 
3 (Dé 63,5 19 
10 1,50 66 22 
12 1,80 67 Pre 
15 2,25 68 24 
20 3 70,5 25 


Le chlorure stanneux, par lui-même, n'a aucune 
influence sur la coloration. 

Influence de la quantité d'iodure de potassium. Nous 
avons éludié l'influence de ce facteur sur des solutions à 
3,9 mg., 5 mg. et 12 mg. de bismuth par litre et contenant 
0,5% d'acide chlorhydrique concentré. Les résultats de nos 
mesures sont inscrits dans le tableau 43 et traduits par les 
courbes de la figure 33. 


TABLEAU 43. 


cm$ o'1K À 100 0./1 INTENSITÉS (MICROAMPERES) 
DANS 100 cm? IR TEE 
DE SOLUTION 3,9 mg. Bi/litre| 5 mg.Bi/litre | 12 mg. Bi/litre 


a 
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L'intensité de la coloration croit en même temps que la 
proportion diodure de potassium pour atteindre sa valeur 
définitive quand la solution contient 6 % de réactif. 

Rapidilé et stabilité de la réaction. 11 résulte de nom- 
breuses expériences que pour une solution donnée la colora- 


> 
o 
© 


Intensites (microam pères) 
8 


40 


& 2 + 6 8 Tee ine ae | 


ion maximum est obtenue au bout d'un temps très court in 
érieur à 1 minute. L’opacité d'une solution colorée est pra- 
iquement constante au moins pendant 30 minutes. 

En nous inspirant des résultats de cette étude nous 
Jouvons fixer ainsi les meilleures conditions de reproduc- 


ibilite de la coloration 


1° la proportion d'acide sulfurique dans la solution doit 
tre inférieure à 10 % ; 
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2° la quantité de solution de chlorure stanneux doit être 
bien définie ; 

3° la proportion de réactif sera égale à 10% ; | 

4° la lecture photométrique sera effectuée dans les| 
30 premières minutes qui suivent l'addition du réactif. 

Précision. Suivant la règle généralement adoptée, nous 
avons préparé des solutions étalons dont les titres dimi- 


nuent graduellement de 20 % et qui contiennent 5% d'acide 
sulfurique à 66° Be et 6 % de solution de chlorure stan- | 
neux. À chacune d'elles on a ajouté 10 % d'iodure de potas- 


sium à 100 g. par litre et on a mesuré au néphélomètre lin- | 
tensité des colorations jaunes obtenues, en éclairant la cuve 
en lumière bleue. 


TABLEAU 44. 


CONCENTRATIONS ÉCARTS 
ENTRE 2 LECTURES 
SUCCESSIVES 


INTENSITES 


DES SOLUTIONS \ \ 
(MICROAMPERES) 


EN mg. Bi/litre 


30 
24 


Les résultats du tableau 44 font apparaitre une zone de, 
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précision maximum située entre 3 et 8 mg. de bismuth par 
litre (courbe logarithmique de la figure 34). Dans cette zone 
de précision maximum les irrégularités constatées dans le 
développement de la coloration entraînent une erreur de 
7%, dans la détermination de la teneur. 


Intensités (microam peres) 


ARE ea er EB 8 +25 192 30 
Concentrations en mé Bi/1 (échelle logaritimique) 


EIG 194 


Dosage du bismuth dans les minerais. 


Principe de la méthode: Dans le dosage des minerais, 11 
faut compter avec les ions génants : cuivre, plomb, mer- 
cure qui peuvent se trouver dans le complexe et quil 
faut éliminer de la solution définitive. Nous avons mis au 
point des procédés de séparation qui nous ont donné com- 
plete satisfaction : 


Re 


a) Elimination du cuivre : La séparation cuivre/bismuth 
a été obtenue en précipitant ce dernier par l’ammoniaque 


en exces et en présence d'ion ferrique. L’entrainement du | 
bismuth par l'hydroxyde Fe(OH); est pratiquement quan- 


titatif comme le montrent les essais suivants 

Dans 10 béchers de 250 cm? on a versé successivement 
100 em? d’eau, des quantités de nitrate de bismuth conte- 
nant de 0,1 à 1 mg.de métal et 15 cm? de solution de chlo- 


rure ferrique à 10 g. de fer par litre. On a précipité, à | 


chaud, les hydrates par 20 cm? d'ammoniaque, porté a 
l’ebullition et filtré immédiatement. Le précipité d’hy- 
droxydes a été lavé à l’eau chaude et repris sur filtre par 
Pacide chlorhydrique, dans une capsule de porcelaine. 
Après addition de 2 cm? d'acide sulfurique concentré, on a 


évaporé à fumées blanches, laissé refroidir, étendu à 50 cm? 


et ajouté enfin 5 cm? de solution d'iodure de potassium à 


10%. Les colorations jaunes obtenues nous ont permis de | 


doser le bismuth passé en solution et les résultats trouvés 
sont reproduits dans le tableau ci-dessous : 


Tapivau 45. 


SS EEE TE D IE I IEEE ND PS me 


ESSAI N° Bi AJOUTÉ EN me. Bi rRouvÉ EN me. 
4 (41 0,09 
2 0,2 0,2 
3 0,3 0,28 
4. 0,4 087 
5 0,5 0,43 
6 0,6 0,55 
7 One 0,67 
8 0,8 0,8 
9 0,9 0,85 
10 | 0,92 


RS ee rs 
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L’entrainement du bismuth peut donc être considéré 
comme quantitatif, compte tenu des incertitudes dont nous 
avons déterminé précédemment les limites. 

Ces résultats confirment ceux obtenus par R. Breckpot 
(14) dans ses essais sur l'entrainement des impuretés As, 
Sb, Sn, Bi, Pb par l'hydroxyde ferrique. 

b) Élimination du plomb : La reprise du précipité 
d’hydrates par l'acide chlorhydrique chaud fait passer 
en solution une petite partie du plomb dont il faut se 
débarrasser, La solution chlorhydrique est traitée, à cet 
effet, par l'acide sulfurique et évaporée à fumées blanches. 
Le résidu de SO,Pb est ensuile séparé par filtration. A la 
suite de cetle opération on se trouve en milieu acide sulfu- 
rique convenable pour la colorimétrie. 

c) Elimination du mercure : Si la solution contient du 
mercure celui-ci est précipité à l'état de chlorure mercu- 
reux insoluble ou à l’état de metal par l'addition de chlo- 
rure stanneux ; une simple filtration permet de l’éliminer. 

L’addition de chlorure stanneux est, d'ailleurs, indis- 
pensable, elle transforme le fer ferrique en fer ferreux 
et rend, ainsi, incolore la solution soumise à la colorimé- 
trie. 

Mode opératoire. 2 grammes de minerai finement pulvé- 
rise sont attaqués, dans un erlenmeyer de 250 cm?, par 
30 cm? d'eau régale. Lorsque le dégagement de vapeurs 
rutilantes a complètement cessé on ajoute 20 cm? d’eau et 
on sépare l'insoluble par filtration. Apres lavage à l'eau 
chaude, on ajoute 10 cm? de solution de chlorure ferrique 
à 10 g. de fer par litre si le minerai est exempt de fer ; on 
chauffe et on précipite les hydrates par 40 cm? d’ammo- 
niaque concentré. Le précipité d'hydroxydes est repris sur 
filtre par l’acide chlorhydrique 1/1 bouillant et la liqueur, 
recueillie dans une capsule de porcelaine, est évaporée à 
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fumées blanches avec 4 cm? d'acide sulfurique 1/1. Apres 
refroidissement, on ajoute 20 cm? d'eau, on chauffe pour 


dissoudre les sulfates solubles, on laisse refroidir à. 
nouveau, on filtre le sulfate de plomb s'il y a heu, et on | 


recueille le filtrat dans un ballon jaugé de 50 cm. On 
ajoute enfin 3 cm? de solution de chlorure stanneux, 5 cm? 
de solution d'iodure de potassium à 100 g. par litre et on 


étend au trait de jauge. L'intensité de la coloration jaune | 


obtenue est mesurée à l'appareil néphélométrique et la 
teneur en bismuth calculée à partir de la courbe d'étalon- 
nage préalablement établie. 

Remarques : Pour les minerais riches en fer, nous avons 
adopté un mode opératoire légèrement différent, en vue 
d'éviter la filtration du précipité d’hydrate ferrique : 

La liqueur d'attaque est évaporée à fumées blanches avec 
4 em* d'acide sulfurique 1/1. Apres refroidissement, on 
dissout les sulfates solubles par 20 cm? d’eau et l’on filtre. 
La solution est ensuite traitée par Cl,Sn et IX comme il 
est indiqué plus haut. 

Si le minerai contient du cuivre, l'addition d’iodure de 
potassium provoque (98) la formation d’un précipité blanc 
de ICu que l'on sépare par filtration. 

Résultats de dosages. Nous avons dosé le bismuth dans 
divers échantillons prélevés dans le 8° niveau du gise- 
ment Fontaine-Sante situé a Salsigne (Aude). Le tableau 
ci-dessous reproduit les résultats obtenus ainsi que les 
teneurs correspondantes en cuivre et arsenic. 
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Tagceau 46. 


Nos 


t 


+ 


9 


10 


bil 


LIEU 
DE PRELEVEMENT 
DES ECHANTILLONS 


Depilage 
100 Nord 


Depilage 
165 Nord 


Depilage 
220 Nord 


Depilage 
55 Sud (mur) 


Depilage 
entre 
40 et 95 Sud 


Depilage 
95 Sud (toit) 


Depilage 
205 Sud (toit) 


Dépilage 
215 Sud 


Galerie de recoupe 


230 Sud 


Avancement 


Sud (toit) 


Avancement 
Nord, 


filon du mur 


CONSTITUANTS 


MINÉRALOGIQUES 


ESSENTIELS 


Quartz, 
Mispickel, 
Pyrite 


Calcaire, 
Pyrite, 
Chalcopyrite 


Quartz, 
Mispickel, 
Pyrite, 
Chalcopyrite 


Calcaire, 
Pyrite 


Silice, 
Mispickel, 
Siderose 
Schistes, 
Mispickel 


Schistes 
Mispickel, 
Biolite 


Schistes, 

Mispickel 

Sidérose, 
thaleopyrite 


=~ 


Schistes, 
Mispickel, 
Pyrite 
Calcaire, 
Pyrite, 
Chalcopyrile 


TENEURS EN 2 


PR nl ee, 


Bi Cu As 
| 
‘0,12 | 0,04 [22,90 
\ 
\ 
| 0,07 GLS (los 
\ 
| 
Lu 1278112530 
| 
| néant 003120002, 
\ 
| 
1005 0,12 119,40 
| 
{néant Qs, 12505 
\ 
| 0,03 0,03 | 8,10 
| 0,20 | 0,03 [25,00 
10,41 | 7,45 | 0,24 
\ 
néant | néant | 0,14 
| 
| 
( 0;:095| 0,47-| 0, 33 
\ 
| 
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TABLEAU REGAPITULATIF. 
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TROISIÈME PARTIE 


ANALYSE MINÉRALOGIQUE 
D'UN MINERAI SULFO-ANTIMONIÉ COMPLEXE 
DE LASTOURS (AUDE) 


Nous avons appliqué les méthodes d'analyses mises au 
point dans la deuxième partie de ce travail à l'étude miné- 
ralogique d’un minerai sulfo-antimonié complexe provenant 
de Lastours (Aude). 


GISEMENT. 


Le gisement a donné lieu à des exploitations très an- 
ciennes, probablement gallo-romaines. 

Des travaux récents ont recoupé des galeries montrant 
des veines minéralisées dans des schistes lustrés. 

ll s'agit de venues hydrothermales différentes de celles 
qui ont constitué le remplissage du réseau filonien voisin 
de Salsigne. 

Tandis que ce dernier résulle de formations à grande 
profondeur et à température élevée et doit se placer au 
début de la phase hydrothermale, les minerais du gisement 
étudié correspondent, dans la classification de Lindgren, à 


une genèse mésothermale. 
EXAMENS MINÉRALOGIQUES 


Étude macroscopique. 


Le gisement montre deux types de minéralisations : 


un minerai fortement cuivreux avec chalcopyrite et cuivre 
gris, accompagnés de quartz reconnaissables à l'œil nu, 
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dans un calcaire à gros grains de type sidérose ou anké-| 
rite ; 

un minerai formé de blende, de galene finement grenue, | 
de chalcopyrite et de pyrile, imprégnant le schistre lustré, | 
et accompagnés d'une gangue de quartz et de caleaire. 


Dans les zones intermédiaires, on a trouvé quelques 
échantillons de boulangerite bien individualisée, liée à une 
galène à grains très fins dans une gangue de quartz et de 
calcaire. 


Étude microscopique. 


A. —— MINERAIS CLIVREUX. 


Nous avons procédé à l'examen microscopique sur des 
sections polies et aussi dans des plaques minces. 
Les constituants minéralogiques sont ceux qui ont été 
décelés par l’examen visuel et, en outre, la boulangérite. 
L'ordre de formation des minéraux parait être le sui- 
vant : 
1. — Pyrite et ankérite. 


La pyrite se présente en petits cristaux cubiques tri- 
glyphes (photog. 1) isolés dans le calcaire ou bien entourés 
par des minéraux de formation postérieure, quartz, chal- 
Er NIN Te ne 
copyrite et cuivre gris (photog. 2). 

L’ankérite est bien cristallisée, en larges rhomboédres 


(photog. 5). 
2. — Chalccpyrite et quartz. 


La chalcopyrite et le quartz sont visiblement liés (pho- 
tog. 3). Ils ont pénétré dans les clivages et les diverses fis- 
sures du calcaire qu'ils ont fréquemment épigénisé (pho- 
tog. #et5). 


> “es 4 
PHoToG. 1. PHOTOG. 2. 


Puoroa. 3. PHOToG 4: 


Pnuoroc. 6. 


Puoroa. 8. 


PHoroG. 7. 


3. — Cuivre gris. 


Le cuivre gris a, lui aussi, colmaté les fissures du cal- 
aire et s’est parfois substitué à lui (photog. 3 et 6). Il 
sntoure régulièrement la chalcopyrite et la pyrite dont les 
ormations sont antérieures (photog. 7). 


4. — Boulangerite. 


La formation de la boulangérite paraît avoir suivi, immé- 
liatement, celle du cuivre gris dont elle forme souvent 
‘auréole en aiguilles souvent orientées par les clivages du 
:alcaire (photog. 8 et 9). 

Certaines zones montrent une oxydation d'origine super- 
icielle où la chalcopyrite libère de la limonite et se trans- 
orme en bornite (photog. 10) et parfois en covelline. Il 
‘agit, dans le minerai que nous avons eu en mains, d’ac- 
idents trés localisés suivant certaines fissures. 


B. — MiNERAIS PLOMBO-ZINCIFERES. 


L'observation macroscopique a montré que les minerais 
lombo-zinciféres contiennent comme constituants minéra- 
ogiques essentiels la galène, la blende, la chalcopyrite et 
1 pyrite, accompagnées de quartz, de calcaire et des élé- 
rents sériciteux du schiste encaissant. 

L’examen microscopique fait apparaitre, en outre, le 
uivre gris et la boulangérite. 

L’ordre de cristallisation parait étre le suivant. 


1. — Pyrite et calcaire. 


Le caleaire est assez finement cristallisé et intimement 
énétré par le quartz. La pyrite est souvent entourée par 


Pnoroc. 9 


Puoroa. 11. Puoroc. 12 


Puoroa. 13. Péoroc. 14: 


Paoroc. 15. PuoroG. 16. 
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ı blende ou la galène et a été corrodée et remaniée par ces 
unéraux plus récents (photog. 11, 12, 13, 14, 15). 


2. — Blende. 


La blende est grossièrement grenue et contient de fincs 
ıclusions de chalcopyrite souvent alignées suivant les cli- 
ages (photog. 16 et 18). 


ProroG.) 21. 


3. — Chalcopyrite et galéne. 


La galéne, formant des amas et des trainées dans les fis- 
| 2 ” x , &- 
ures du minerai, pénètre fréquemment la blende et le cal- 


aire (photog. 16). 
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Elle contient parfois des inclusions de cuivre gris (ph 
tog. 17 et 18). 


Ca == BouLranGuninne 


La boulangérite apparaît, à la fois, dans l'auréole d 
cuivres gris et dans celle de la galène (photog. 19 et 20 

Elle semble être le terme extrême d'une venue plombeut 
et a donné lieu à quelques amas assez importants qui pr 
sentent une continuité directe avec la galène (photog. - 
et 20). Au contact des grains de pyrite, la boulangéril 
est souvent séparée de cette dernière par de la bournon: 


(photog. 21). 


ANALYSE MINÉRALOGIQUE 


Connaissant les constituants minéralogiques des mn 
rais, nous avons procédé, sur des échantillons ty pique; 
aux analyses classiques pour le dosage des éléments chi 
miques essentiels, et nos méthodes photomelriques en 4 
qui concerne les éléments chimiques accessoires. Dans 14 
minerais particulierement riches en argent nous avons coi 
firme les résultats de la méthode néphélométrique par dé 


dosages gravimétriques classiques. 

Sur chaque échantillon typique, nous avons réalisé d 
fractionnements à la pince sous le microscope binoculai 
de façon à concentrer l’un des constituants minéralogiqu 
et à obtenir les quelques grammes de matière nécessair 
pour les analyses. 


Résultats de l'analyse chimique. 


. — MINERAIS CUIVREUX. 


1. — Tout venant. 


Elements essentiels 


Eléments accessoires 


j Sapte ae a Nombre 8. par 
be d'atomes d’atomes tonne 
Bi... 14,40 0,339,  Ae.. 1,07 0,0099, 
Be ... 320 0,131, Bi. 0,47 0,00225 
. a 15068 0,269 Sn. 16 
Br 6,70 0,108, Ni. 31 
D 2,091 0.0426, Cot 343 
: ee 021 0494, Mo). moins 
D - 3,414 0,0280, Walt de 20 
Be... 0,49 0,0065 Au. 36 
Ge.. 7 
Hg.. traces 
2. — Concentré de cuivre gris. 
Éléments essentiels Éléments accessoires 
EE RP pen TT 
Nombre Nombre g par 
lo d’atomes fo d'atomes tonne 
MM... 12,10 0,301,  Ag.. 2,10 0,0494, 
8. 2,70 0411, Bi.. 0,8% 0,0040, 
Be... 14,50 0,25% Sn. 27 
u 13,03 020%, Ni. 38 
Be. 2.06" 0,0099, «Cor 4,5 
D SUB 0.2015 Mo. ; moins 
D. Bee COLT? Wl de 20 
=a 0,82 0,0009; Au. 65 
Ge 4 
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3. — Concentré de chalcopyrite. 


Éléments essentiels 
RE en Ne 


£ Nombre 
"lo d’atomes 
Gar 132300 0 382) 
Merl 3,50 0,144, 
Here au 19,20 0,344, 


Gun anos. 0.09 14, 43 

Bb en 010322 80,0010; 7.5 

Se: 3907205265 Mo. | moin 

SD Tee. 0,73 0,0059, de 2! 

Ab... 0,06 0,0008, BB 
m. de 

Be ng Minerat DE BOULANGÉRITE. 
Éléments essentiels Éléments accessoires 


nn 


0 Nombre 

i d’atomes 

RT 265 0,066, 
Me 1,67 0,068, 


Perg 10032, 
EN 0,08 0,0012 
BE 40,40 0,1949 


SE u. 14,27 0,443, 


EB, ,181021 20.1480, 


AS Pee « néant 


a 


.. 0,100 0,000478 


Bi.. 0,0052 sa 


Eléments accessoires 


°/ Nombre  g. pat! 
3 d’atomes tonne 


0,365 0,003380 


m. de il 


N Nombre g. par} 
lo : é 
d'atomes tonne 


0,012 0.0001, | 


m. de Af 
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C. — MINERAIS PLOMBO-ZINCIFÈRES. 
1. — Concentré de galène. 
Eléments essentiels Eléments accessoires 

Nombre Nombre & par 

d'atomes d'atomes tonne 

mee - . 2,02 0,0362 Ag.. 0,150 0,0013 1.500 

ie... 0,80 0,0126 He. 05017 0.000082170 
ee. 18,14 0,3800 Silas m. de 10 

D 210 0,032 Ni.. 11 
= (eee “Ose. Co. 7. 0,9 
ee ee 0,057) 2050004, Mo...) moins 
as...... néant ee U de 20 
Au. m. ded 

Ge. 6 

2. — Concentré de blende. 
Éléments essentiels Éléments accessoires 

EN En | RE 
Nombre ; Nombre g. par 
"le d'atomes IE d’alomes tonne 

en... 1,22 0,0219 Ag.. 0,0256 0,0002, 236 

ae 0,52 0,0082 Bi.. 20 
ae 6,14 0,0296 Sn.. m. de 10 

rn... 31,12, -0:567% Nii 21 
Ber... 20,50 0,640, Gor. 8,8 
u. 0,04 0,0009, -Mo.; Mai: 
mar. néant VEN de 20 
AU. m. ded 

Ge.. 24 
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3. — Concentré de chalcopyrite. 
Éléments essentiels Éléments accessoires | 
ne. RNCS re Sr | 
x Nombre à Nombre g. par} 
lo d'atomes le d'atomes tonne 
Bea 9,86 0,176,  Ag.. 0,1314 0,0012 
Cure TA ADS Bi.. 0,010 0,0000%, 100 
pHa A 2997 02185 Nele, NE) | 
Senne. 14.69 0,45% Comet a 0,8) 
SE. 0,05 0,0004, 
INS: neant 
4. — Concentré de pyrite 
Éléments essentiels Éléments accessoires 
N Nombre x Nombre g. par 
fe d'atomes lo d’alomes tonne 
eae ie 14 DR Ag. 0,1403 0,0013 
Gun 1295 0,0306, Bi.. 0,0145 0,000064 145 
PR Baus...0053, Ni. ele te 
es ASE 19545 0598, Gore LES 1,2 
SPA 0,04  0,00033 
NS néant 
5. — Chalcopyrite pure. | 
Éléments accessoires | 


EG ae 
°/ Nombre g. par 
2 d’atomes tonne 


Ag.. 0,2315 0,0021, | 
Ni .., | 2 30 


Les dosages ont porté sur quelques fragments de chalcopyrite 
séparés à la pince. Leur masse, inférieure à 1 g., n'a pas permis de 
doser le colbat et le bismuth par suite de leurs concentrations assu- 
rément très faibles, 
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Répartition des éléments chimiques essentiels 
dans les constituants minéralogiques. 


La répartition des éléments chimiques essentiels parmi 
les constituants minéralogiques déterminés au cours des 
examens microscopiques est un problème arithmétique. 

Les constituants minéralogiques n'ont pas toujours une 
| composition constante. Ils résultent fréquemment du mé- 
lange isomorphe de plusieurs constituants de composition 
définie. 

La détermination quantitative de ces derniers consti- 
tuants est possible après analyse chimique, pourvu que 

eur nombre soit inférieur à celui des éléments chimiques 
dosés entrant dans leur constitution. 


A. — MINERAIS CUIVREUX. 


Nous avons vu que les constituants minéralogiques essen- 
tiels sont : 


Ce Masse 
Composilion er 
Bere. 2. Fes? 119,8 
la chalcopyrite...... CuFeS? 183,4 
cuivre pris ....... 4 (Cu Ag)?S (Sb As Bi)?S: 
fa, boulangérite...... Pb5 Sb* Su 1875,2 


accompagnés d'une gangue formée : 


EOS NON 
Hankérite. ..::... .. CO2CaCO*MeFe | Go: sFe 115,8 
ı CO:Mg 84,3 
Be quartz... ..... ame 
et de traces de fonts Fe205 H? O. 


Les équations suivantes permettent de calculer le nombre 


de groupements moléculaires de chaque espèce entrant | 
dans 100 g. de minerai : 


Nombre d'atomes de Pb = nombre de molécules de bou- | 
langérite X 5. 

N. dat. de Sb + n. d'at. de As + n.d at. de Bi = nde 
mol. de cuivre gris x 2 + n. de mol. de boulangérite x 4. 

N. d’at. de Cu + n. d’at. de Ag =n. de mol. de cuivres] 
gris x 8 + n. de mol. de chalcopyrite. 

N. d'at. de S = n. de mol. de cuivre gris x 7 + n. de | 
mol. de chalcopyrite x 2 + n. de mol. de boulangérite x 
11 + n. de mol. de pyrite x 2. 

N. d’at. de Ca = n. de mol de CO:Ca. 

N. d'at. de Mg = n. de mol. de CO*Mg. 

N. d’at. de Fe = n. de mol. de pyrite + n. de mol. de 
chalcopyrite + n. de mol de CO®Fe dans l’ankérite + 
n. de mol. de FeO? x2. 


I. — Composition minéralogique du minerai cuivreux brut. 


Les équations précédentes fournissent les résultats 
suivants : 


Boulangerite : 


0,01269 
Deere 


; = 0,00254 molécule, soit 4,76 % du minerai. 


Cuivre gris : 


0,0280, + 0,0065 + 0,0022, — 4 x 0,00254 
2 


= 


= 0,0133,2moer 


Nous verrons que l'argent fait quasi intégralement partie 
du cuivre gris. Il en résulte que ce minéral contient 
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0,00990 atomes d'argent juxtaposés à 8 x 0,01330 — 
0,00990 = 0,0965 atomes de cuivre. 
Les rapports caractéristiques de cette coexistence dans 
le réseau du cuivre gris sont : 
n. dat. dAg  0,0099, 
n. d'at. de Cu 0,0965 
masse d'Ag 1,07 
masse de Cu 6,13, 


= 0,102 


et 


Di 


Nous constaterons, d'autre part, que tout le bismuth 
entre, lui aussi, dans la constitution du cuivre gris. Ainsi, 
dans 100 g. de ce minéral, les proportions respectives d’an- 
timoine, d’arsenic et de bismuth sont : 


Sb As Bi 
en atomes..... 0,0178, 0,0065 0,0022, 
en grammes... pais 0,49 0,47 


ou bien, en comparant tous ces résultats à 100 d’antimoine : 


eliealomes.;... 100 36,4 12,6 
en grammes... 100 22,5 21,6 


Ce cuivre gris, fortement antimonieux et bismuthifère, 
doit être classé parmi les panabases. 
Il intervient finalement dans le minerai brut pour 


GS OS 

Chalcopyrile : 
1055 4429-0/0099,--— 28 x 0;0133, =..0,0088,5. mal, 
pot 101%. 

da TILE 


0,194,—7 x 0,0133,—2 x 0,0088,—11 x 0,00254 


5 = (), 0277 mol., 


Bolt 3.22 lhe 
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Ankerite : 
nombre de molécules de CO3Ca....... 07550: 
nombre de molécules de CO3Mg....... 0,131, 
nombre de molécules de CO®Fe....... 02275 


dans l’ankérite. 


Le rapport caractéristique liant la teneur en fer à la 


teneur en magnésium est : 


nombre de molécules de CO?Fe 0,227, _ 


er er be AO Parma NP 19 
nombre de molécules de CO#Mg 0,131; tués 


’ 


La masse de cette ankérite dans 100 g. de minerai est : 
13,81%: 

L’exces de fer susceptible de constituer de la limonite ou 
du carbonate de fer est de: 


0,269, — 0,0277 — 0,0088 — 0,227, = 0,006, atomes dans 
100 g. de minerai. 
Résultats généraux 


concernant la composition minéralogique 
du minerai cuivreux brut. 


Panabase bismuthifere...... 13,32 % 
Boitlanigerilencccs 0 re coe 4,76 % 
RARE SOU RER temo ren EE DJ 0 
Ghaleopyrites RER EEE 1,61% 
ADOPTE N: IR Ta ec 
Le complément doit être essentiellement attribué au 
quartz. 
2. — Composition minéralogique du concentré de cuivre gris. 


Au moyen des mêmes équations que pour le minerai 
brut, on trouve : 


Boulangérite : 
0,099 Le 
——— = 0,00199 mol., soit 3,73 %. 


e) 
Cuivre gris : 


0,0471, + 0,0109, + 0,0040,— 4 x 0,00199 
2 


= (0,0270, mol. 


Dans ce cuivre gris, 0,0194, atomes d'argent sont unis 
a8 x 0,0270, — 0,0194, = 0,197, atomes de cuivre. Les 
rapports caractéristiques sont : 

n, d'at. d'Ag 0,0194, 


= ee one 
n. d’at. de Cu 0,197, ug 


masse de l Ag 2,10 0 167 
= = i 
masse du Cu 12,53 À 


On observera que ces rapports sont nettement plus faibles 
que dans le cuivre gris du minerai brut. Cela implique une 
répartition non homogene de l'argent dans le cuivre gris. 

Le broyage suivi d’une concentration du cuivre gris à la 
pince a eu pour effet de priver le minéral d'une proportion 
importante de ses zones périphériques. Les analyses montrent 
ainsi que l’argent a eu tendance à se concentrer dans les 
zones externes du minéral. 

Les proportions d’antimoine, darsenic et de bismuth 


sont ! 
Sb As Bi 
en atomes... 0,039, 0,0109; 0.0040, 
en masses... 4,762 0,82 0,84 
ou encore : 
Sb AS = Bi 
en atomes... 100 28 105 


en masses... 100 PAPE iL esr 


On remarquera que les teneurs en arsenic et en bismuth 
sont un peu plus faibles que dans l'ensemble du cuivre gris 
dosé dans le minerai brut. De même qu’en ce qui concernait 
l'argent on pourra en conclure que l’arsenic et le bismuth 
se sont concentrés dans les zones périphériques du cuivre 
gris. 

Dans le concentré analysé la panabase intervient pour 


27,11 %. 


Chalcopyrite : 


0,204, + 0,0194, —8 x 0,0270 ‚= 0,0078; mol. soit BEE IA, 


Pyrile 
0,271, 7x Oe? Oe | NES RES RE. 
soit 2,68 %. à 
Ankérile : 
nombre de molécules de CO3Ca..... ul. RE Oko Cae 
nombre.de.molécules.de, COM g 2% 24m 0:11 


nombre de molécules de CO*Fe dans l'ankérite 0,190, 


Le rapport caractérisant la teneur en fer de cette anké- 
rite est : 


nombre de molécules de CO®?Fe 0,190, 


ee” 1,71. 
nombre de molécules de CO?Mg 0,111; De: 


La masse de cette ankérite dans le concentré étudié est 
de 61,63 %. 

L’excés de fer par rapport aux sulfures et à l’ankérite 
est relativement important et correspond AL 
0,259, — 0,0078, — 0,0224, — 0,190, = 0,039, atome dans 


100 g. de minerai. 
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Résultats généraux 
concernant la composition minéralogique 
du concentré de cuivre gris. 


Panabase bismuthifére..... 27,11 % 
Boulangenter Set een SO, 
Pyriier er. REN 2168.07 
Chalkcopyrieisa hi Zr 1,44, % 
NN CS STORE ENS ER LEE 012630 


Le complément comprend essentiellement le quartz et 
les traces d oxyde de fer. 


3. — Composition minéralogique du concentré de chalcopyrite. 


Les équations déja utilisées donnent : 


Boulangerite : 
0010 
ees = 0,0002, molécule, soit 0,39; % 
Bs) 


Cuivre gris : 


0,0059, + 0,0008, + 0,00047,—4 x 0.0002, 


; — 0,00321 mol. 


Ce minéral intervient dans le concentré de chalcopyrite 
Hour 2,97 %. 
Chalcopyrite : 


0,0974, + 0,00338 — 8 x 0,00321 = 0,0751, mol., 
soit 13,78 %. 


Pyrite > 
0,205, —7x 0,002 2:<0,075 15-11 <0,00021 za, 


2 
soit 5,197 %. 


en | 


Ankerite : 
> » . , i | 
Nombre d’atomes de fer non combiné dans les sulfures : | 


0,3441 — 0,0751; — 0,0453 = 0,223, 


Nombre de molécules de CO#Ca.. ... 0,382, 
Nombre de molécules de CO3Mg...... 0,144, 
Différence...... 0,238, 


On remarquera que cette différence est supérieure au 
nombre d’atomes de fer susceptibles d'entrer dans l'anké- } 
rite. En admettant que tout le fer non sulfuré soit à l’état 
de carbonate le rapport caractéristique de l’ankérite serait : | 


nombre de molécules de CO?Fe 0,223, _ 
nombre de molécules de CO*Mg 0,144, 


- 1,55. 


Il est beaucoup plus petit que dans l'ankérite moyenne 
du minerai. Il est légitime d'en déduire que la chalcopy- 
rite, formée postérieurement à l’ankérite, et substituée à elle, 
a emprunté au carbonate une parlie de son fer. 

Il existe du carbonate de calcium en excès. 

Dans 100 g. de concentré étudié, les carbonates se répar- 
lissent approximativement de la façon suivante : 


COCR no he 38,31 % 
CO*Mg Pima 12,1% Total : Fes Bes Ha ae | 
(COPING, 65 6 = PANE % 


Résultats généraux 
concernant la composition minéralogique 
du concentré de chalcopyrite. 


Panabase bismuthifère...... 2.9.1003 
Boulangeriter? er. ve 0,39,% 
Se © 

25 OUR ES ttc hart a Bee 9,427 % 
Uhaleopytite. RE CITE 13,18% 


Carbonate ankeritique...... 10,9: 80% 
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Le complément comprend le quartz et des traces d'oxyde 
le fer. 


B. — MINERAI DE BOULANGERITE MASSIVE. 


Les constiluants minéralogiques sont : 


Composition eae 
moléculaire 
fa boulangérité 1771." Pb>Sb:Su 1875,2 
ale re PbS 239,2 
D Doinnonite...2..14. 2 PbS Cus: Sb?S? 77973 
ST RENNER ERYE Fes? 119,8 


Mado oies, 2. ur COSCa CO#Mg 


Les concentrations correspondantes découlent des équa- 
1ons suivantes : 

Nombre d’atomes de Cu = nombre de molécules de bour- 
1onite x 2. 

Nombre d’atomes de Sb = nombre de molécules de 
yournonite x 2 + n. de boulangerite x 4. 

Nombre d’atomes de Pb = n. de mol. de bournonite x 2 
- n. de mol. de boulangérite x 5 + n. de mol. de galène. 

Nombre d’atomes de S = n. de mol. de bournonite x 6 
+ n. de mol. de boulangérite x 11 + n. de mol. de ga- 
éne + n. de mol. de pyrite x 2. 

Nombre d'atomes de Ca = n. de mol. de dolomie. 


Composition minéralogique du minerai de boulangérite 


Nassive. 


Bournonite : 
0,0012 


re 0,0006 mol., soit 0,584 %. 


Boulangerite : 
0,1486,— 2 x 0,0006 


i = (),0368, mol., soit 690%. 


11 


— 162 — 

Galène : | 
0,1949 — 2 x 0,0006 — 5 x 0,0368, = 0,0094, mol.| 
so 20007 

Pyrite i 
0,445,—6 x 0,0006 — 11 x 0,0368, —0,0094, = 0,0137mol.} 


2) 
a 


soit 1,649. 


Le fer n'entrant pas dans les sulfures correspond à | 
0,0321 — 0,0137 = 0,0184 atomes ou encore à 0,0184 mo 
lécules de sidérose CO3Fe libre. La masse de ce minéra 
est de 2,131 %. 


Nombre de molécules de CO*Ca : 0,066, soit 6,60 %. | 
Nombre de molécules de CO®Mg: 0,068;, soit 5,79 %. 


Résultats généraux 
concernant la composition minéralogique 
du minerai de boulangérite massive. 


Bournonite. FE N-RANERNERe 0,584 % 
+ RE 6 
Boulangérité Nm etre 69,10% 
Galèné: AR EI IR 2,26% 
Peyvritey RIES AR 1,64 % 


Dolomie et sidérose : 


COCA ER 6,60 % 
CO*Me does els tte eke « 5.19 70 
LOUE ARR 2,13% 


L’excédent est formé par du quartz et surtout par des 
fragments de schiste encaissant. 
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C. — MINeERAIS PLOMBO-ZINCIFÈRES. 


Les constituants minéralogiques décelés par l'examen 
nicroscopique sont: 


Gompeniaon Sickie 
fa galene......... PbS 239,2 
le cuivre gris... 4(Cu Ag)?S (Sb As Bi)?S3 
Reblende::. 2.121 ZnS 97,4 
Ja chalcopyrite.... CuFeS? 183,4 
DL) uen ut Fes? 119,8 


Nous n'étudierons pas la gangue qui est complexe, quartz, 
alcaire, séricite provenant du schiste encaissant. 

Les équations suivantes permettent de calculer la com- 
osition minéralogique des divers concentrés : 


Nombre d’atomes de Sb + nombre d’atomes de As + 
1ombre d’atomes de Bi = nombre de molécules de cuivre 
mis x 2. 

Nombre d’atomes de Pb = nombre de molécules de 
ralène. 

Nombre d'atomes de Cu + nombre d'atomes d’Ag = 
ombre de molécules de chalcopyrite + nombre de molé- 
ules de cuivre gris x 8. 

Nombre d’atomes de Zn = nombre de molécules de 
ylende. 

Nombre d’atomes de S = nombre de molécules de cuivre 
ris x 7 + nombre de molécules de galène + nombre de 
nolécules de chalcopyrite x 2 + nombre de molécules de 
ylende + nombre de molécules de pyrite x 2. 


QE 


1. — Composition minéralogique du concentré de galène. 


Cuivre gris : 
0,0004, + 0,00008 


5 = 0,00025 mol., soit 0,24%. 


Galéne : 


0,3800 mol., soit 90,89 %. 


Chalcopyrite : 
( 
0,0126 + 0,0013 — 8 x 0,00025 = 0,0119 mol., soit 2,78 % 


Blende : 
0.032 1mol soit 1207 
Pyrite : 
488-7 D — — 90 03: eee 
),488,—7 x 0,00025 nn 250 01790 0321 _ 0,0331 "| 
soit 3,00%. 
2. — Composition minéralogique du concentré de blende. 


Cuivre gris : 
0,0003, 
2 


ni 


= 0,00016 mol., soit 0,756 ©/ 


/0° 


(ralene : 
0,0296, mol., soit 7,09%. 


Chalcopyrite : 
0,0082 + 0,00024 — 8 x 0,0001, = 0,00716 mol., soit 1,31%. 


Blende : 
0,567, mol., soit 39,23 %. 
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| Pyrite: 

> Der x N BEE 296 2) CES = 

bh À < 0,00016 ae 96,—2x0,0071—0,567, — 0,0142 ml, 
soit 1,/0%. 

| 

3. — Composition minéralogique du concentré de chalcopyrite. 


Cuivre gris : 
0,0004, + 0,00004, = 0,000227 mol., soit 0,220. 


9) 


Galène : 
0,2185 mol., soit 52,26 %. 
Chalcopyrite : 
0,1120 + 0,0012—8 x 0,000227 =0,1114 mol., soit 20,43 %. 


Pyrite; 


4390 —7 x 0.000227 —0,2185—25 ñ | 
0, 4590 7 x 0,0002 2 0,2185—2x 0414 à 0081 gl, 
soit 0,97 %. 


4. — Composition minéralogique du concentré de pyrite. 


Cuivre gris: 


peg) OLDE) 400187, wolltsoit. (110%, 


e) 


-_ 


Galène : 
0,253, mol., soit 60,54 %. 


Chalcopyrite : 
0,03067 +0,0013—8 x 0,000197 = 0,0304 mol., soit 5,57 %. 
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Pyrite £ 
0.5984 — 7x 0,000197 — 0,253, —2 x 0,0304 
) 


=~ 


=0,1415 mol. | 


soit 16,95 %. 


Remarque : Dans les minerais plombo-zincifères, lq 
cuivre gris lié à la galène n’y est pas réparti de fagor 
homogène, à l'échelle d’un échantillonnage portant sua] 


quelques grammes : | 
Cuivre gris || 
galène 


0,24 
6 de galè — = 27: 
Concentré de galene..... 70,89 0,0027 
156 

Concentré de blende..... = n = 0,022: 

C tré de chalcopvrit Dee = 0,0042 
oncentré de chalcopyrite. N | 
0,19 er | 
Concentré de pyrite:..... 60,54 — 0,0051. | 


Le cuivre gris parait être concentré au voisinage de la 
blende. 


Répartition. dans ies minéraux essentiels 
des éléments chimiques accessoires. 


Nous avons représenté graphiquement l'ensemble des 
résultats fournis par l'analyse chimique et l'analyse miné- 
ralogique des minerais de Lastours (fig. 35). | 

Les compositions des divers échantillons analysés sont 
représentées sur des lignes verticales régulièrement espacées, 
Sur chaque verticale, à chaque constituant minéralogique 
et a chaque élément chimique, on fait correspondre un 


co) 
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400 


so 


5491747! ouo 


° 
LS 


je] o 
s n ¢ Le) NS 


À 
pe 


dl 
à 


AUBUSA (Noy 


2114nd ep 24ju82009 


ado (et) 2° Payuaduon) 


Yo apu2ıq epatjugouo) 


used a ?4JU22U07 


ansseu ap4afuenog 


aylakdor[eyo 2p 3439007 


juwuaa 710, 


Ni SUID 31m 2P FAUL) 
dug, 


_Miner 


inciferes _ 


Mineras Plombo - 


_ Jfinerais cuivreur 


ACCESSOIRES 


ÉCHELLE ves CONCENTRATIONS 


som correspond a : 
1Kg.._Ag par Lonne 
4 Kg x 


a © 
a. 
€ i Ê 
3 5 
| 8 & S 
——~—___ 


nerais Plombo.zinciféres _ 
ideal Ane ell LISD be A 


— 167 — 


oint dont l’ordonnée est proportionnelle à sa concentra- 
ion dans un échantillon déterminé. 

Nous avons réuni par des droites les points successifs 
eprésentant un même constituant minéralogique ou un 
ème élément chimique. On peut, ainsi, dans une premiere 
rue d'ensemble, comparer les variations des divers éléments 
celles des constituants minéralogiques susceptibles de 
ur servir de support dans un minerai complexe et dans 
es divers concentrés. 


19 MOLYBDENE ET TUNGSTENE. 


L'absence générale de molybdène et de tungstène confirme 
‘éloignement de la phase pneumatolytique de tout l’en- 
‚emble filonien de Lastours. 


2° GERMANIUM. 


a) Les graphiques montrent que dans les minerais cui- 
‚reux, le germanium est en dehors des minéraux essentiels. 
Les variations de sa concentration sont en discordance si- 
nultanée avec celles de tous ces minéraux. Sa concentra- 
ion diminue, par contre, régulièrement avec la proportion 
le silice. Il est probable que le quartz sert de support au 
rermanium, d'ailleurs très apparenté chimiquement au 
ılıcıum. 

b) Dans les minerais zinciferes le germanium subit des 
‚ceroissements manifestement liés à ceux de la blende. 
| Les rapports des concentrations du germanium (en g. 
yar tonne) à celles de la blende (en g. par 100 g. de mi- 
nerai) ont les valeurs suivantes : 


| 


PUR 


3,12 


Cette différence importante montre que le germanium | 
n’est pas homogénement réparti dans le réseau des blendes | 
et se concentre dans leur périphérie, 


3° Eraın. 


Nous n'avons trouvé l’etain en quantités appréciables | 
que dans les minerais cuivreux, c’est-à-dire dans la zone 
la plus froide du dépôt hydrothermal. 

Dans les minerais où il a pu être dosé les rapports de 
ses concentrations (en g. par tonne) aux concentrations du 
cuivre gris (en g. dans 100 g. de minerai) sont : 


Sn 16 à 
minerai brut = -— - = = 1,2, 
cuivre gris 13,32 
, Sn 27 
concentré de cuivre gris = —— = pail Oe 


cuivre gris ~~" 27,1 

La teneur plus faible en étain du cuivre gris concentré 
mécaniquement peut indiquer que l'étain s’est déposé dans 
la périphérie du cuivre gris. 

Au point de vue pratique, la concentration en étain est 
négligeable. Elle correspond à un entraînement de ce mé- 
tal par des fumerolles très volatiles suivant un processus 
connu. 


4° NICKEL ET COBALT. 
Le nickel et le cobalt subissent, dans tous les minerais 


étudiés, des variations qui ont le même sens. Cependant 
leurs concentrations ne sont pas dans un rapport constant : 


Ne ® Rapport 
Ni C Ni/Co 
4 Be M ÉTTSS LOE ot Gace ss D1, 8 nem 
Minerais \ _, Je = a ae 
| Cone. de cuivre gris.. 38 — 4,5 — 84, 
| euivreux ; te A 
Cone. de chalcopyrite. 43 — 7,5 — 5,7, 
Concentré de boulangérite...... 17 — 2 — 85 
Mi . { Concentré de galène.. 11 — 0,9 — 12,2 
' Minerais j £ 
AR Concentré de blende.. 21 — 8,8 — 2,3, 
ombo- 2 
Le fe eee de chalcopyrite. 10 — 0,8 — 12,5 
zinciferes 
| Cone. de pyrite...... 42 — 1,2 — 35 


Le cobalt a une importance relative beaucoup plus grande 
dans les minerais zinciféres que dans les minerais cuivreux 
ou plombeux. 


Minerais cuivreux. 


a) Appelons Cu, Bo, P et Ch les teneurs respectives en 
nickel du cuivre gris, de la boulangérite, de la pyrite et de 
| la chalcopyrite évaluées en grammes par tonne. 

Les analyses de boulangérite ont montré que ce minéral 


| + 1700 | 
est très peu nickelifere : Bo < 69.1 (24 g. par tonne). I] en 
6) 5 E x 


-resulte que les analyses des minerais cuivreux fournissent 
les équations suivantes : 


1524226 3,39 BE. 4,61 Ch 23 100 
28.11 Cu + 2,68 P + 1,443 Ch = 3.800 
DOCS AT P 1378 ch 2300 


— 


d'où nous déduisons : 


Meneurs' | Pyritea....... P = 595 g. par tonne. 
en Cuivre gris...., Cu = 79 g..par/tonne. 


nickel { Chalcopyrite... Ch = 50 g. par tonne. 


b) De même, les équations suivantes permettent de cal- 
culer, pour les différents constituants minéralogiques, les 


teneurs respectives en cobalt que nous désignerons par P’, 


CuretGhe 
18-801 Cu 4 $699" “Pt sey Moschee 50 
Ste OU ee DOS APN ISCH 
PS Cue SOT POÉSIE GR ee aa 


on trouve : 


Teneurs eRyrite: Br... PURE Are. partionne 
en. (Cuivre gris.... Cu’ =, 10, g:4paritonne: 


cobalt | Chaleopyrite:.. Ch’ = 27 g. par tonne; 


Minerais plombo-zinciferes. 


a) Les graphiques montrent que le nickel est essentiel- 
lement porté par la blende dans le concentré de blende et 
par la pyrite dans le concentré pyriteux. 

Soient Cu, G, Ch, Bl et P les teneurs respectives en 
nickel du cuivre gris, de la galène, de la chalcopyrite, de 
la blende et de la pyrite exprimées en grammes par tonne. 
Les analyses des différents concentrés nous fournissent les 
équations suivantes : 


0,24 Cu+90,89G+ 2,18 Ch+ 3,12 Bl+ 3 P.=1,100 
0,156 Cu+ 7,02G+ 1,31 Ch+55,23Bl+ 1,70P= 2.100 
0,22 Cu+52,26 G+ 20,43 Ch+ 0,97 P =1.000 
0,19 Cu+60,54G+ 5,57 Ch+ 16,95 P= 4.200 
100 Gi = 08 
On en déduit : 
El yrılese 2% P= 227 2. “pat tonne, 
Teneurs: \-Cuisre cris... Cn = 108 — 
en Blende... (Blas 128 a 
nickel | Chalcopyrite. Ch = 30 — 


inGaléne. 22440) Gur= ma25% 
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b) Les graphiques montrent que le cobalt n’a une vé- 
ritable importance que dans le concentré de blende. 

En remplaçant les concentrations en nickel par les con- 
centrations en cobalt, dans les deux premières équations 
du système précédent on trouve que la teneur de la blende 

balt est compris tr oe ee 
en coba prise entre 5533 € 53,15 8 
d’où : 


15,4 g. par tonne < Bl’ <15,9 g. par tonne. 


par tonne, 


Ce résultat montre, avec la première équation, que la 
42 
teneur G’ de la galéne en cobalt est inférieure à —— 
= 90,89 & 
par tonne, d'où : 
G' <0,46 g. par tonne. 
Il n'existe pratiquement pas de cobalt dans la galène. 
Le minéral nickélifère est essentiellement la pyrite. Le 


cuivre gris l’est à un degré moindre. Enfin, la chalco- 


| 


pyrite et la blende le sont faiblement. La galène ne l’est 


pratiquement pas. 
On remarquera que la pyrite, au cours de sa recristalli- 


sation dans les venues de blende et de galène, semble avoir 
perdu une partie de son nickel que l’on a dosé dans les 
cristaux intacts du minerai cuivreux. Il est probable qu'une 
partie importante du nickel de ce minerai provient des 
premiers dépôts ferrifères. 

Par contre, le cobalt semble être lié, pour sa quasi-tota- 
lité, à la blende. 


5° Or. 
Lor est pratiquement localisé dans les minerais cuivreux. 


Le graphique montre que ses variations sont de même sens 
que celles du cuivre gris sans présenter de proportionna- 


lité avec elles, Cela implique que l'or est essentiellement | 
lié au cuivre gris, mais aussi à d'autres supports minéra- | 
logiques. | 

En procédant comme pour le nickel et le cobalt, nous | 
pouvons calculer les teneurs respectives Cu, P, Ch, du 
cuivre gris, de la pyrite et de la chalcopyrite (en g. par 


tonne) a partir des équations suivantes : 


(992 Cure 9.92 -P ı 161 Ch each 
27,11 Cu + 2,68 P + 1,445 Ch = 6.500 
3.970 ET ox Me TS AGREE ISO 


D'ou: 
Teneurs | Pyrite) 2.0.0. 029,827 par Tome, 


en Cuivre ens 4 ur 216 — 
or _ | Chalcopyrite.... Ch = 390 — 


Ainsi l'or se répartit dans les trois minéraux sulfurés 
essentiels, pyrite, chalcopyrite et cuivre gris et se concentre 
plus particulièrement dans la chalcopyrite et le cuivre gris. 
Il semble done que l'or ait participé à toutes les phases de 
la formation du minerai complexe en donnant lieu à des 
concentrations particulièrement élevées dans les minéraux 
cuivreux. 


6° ARGENT. 


Ainsi que nous l’avons vu, l’argent atteint, dans les 
minerais cuivreux, des concentrations qui le rendent inter- 
médiaire entre les éléments principaux et les éléments 
accessoires. 

Les graphiques montrent immédiatement qu'il est essen- 
tiellement lié au cuivre gris dans les minerais cuivreux et 
à la galene dans les minerais plombo-zincifères. 
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Minerais cuivreux. 


Considérons les trois analyses minéralogiques : 


du tout venant, 
du concentré de cuivre gris, 
et du concentré de chalcopyrite, 


et appelons respectivement Cu, Bo, P et Ch les teneurs 
en argent du cuivre gris, de la boulangérite, de la pyrite 
et de la chalcopyrite (en kg. par tonne), 

Nous pouvons écrire : 


382. CH 4,76 Bo + 3,32. EP LG Ch 210070 
OR Cul 313. Bo + 2,68) °P 4445 Ch 1200 
337 Cu + 0,39 Bo + 5,427.P‘+'13,78 Ch= 368 


Un dosage direct d'argent portant sur de la boulangérite, 
triée à la pince, a montré que Bo était inférieur à 0,09. 

Ceci nous permet de négliger les termes en Bo dans les 
équations précédentes, l'erreur ainsi introduite étant infé- 
rieure à 1/1.000 : 


1339 Co 45332 P + 1.61% Ch 
DT Cus Frag PEL LS CREME ON 


| 
wo Clg ey HOT Ps Ae 13,183 Chl = 365 
On trouve ainsi : 
Peneurs | "Pyrite! © PT 18 io parslondes 
en Cuivre gris’. Cu = 75,5 = 
argent | Chalcopyrite. Ch = 2,5 — 


On voit que P et Ch ainsi que les proportions de pyrite 
et de chalcopyrite dans les minerais cuivreux sont assez 
faibles pour justifier l'hypothèse déjà faite qui plagait la 
plus grande partie de l'argent à l’intérieur des cuivres gris. 


AT 


Minerais plombo-zinciferes. 


Le graphique montre que l’argent suit, dans le minerai, 


des variations analogues à celles de la galène (par ailleurs | 


liée au cuivre gris). 

Si on appelle respectivement Cu, G, Ch, Bl et P les 
teneurs en argent (en kg. par tonne) du cuivre gris, de la 
galène, de la chalcopyrite, de la blende et de la pyrite, les 
analyses minéralogiques donnent : 


0,24 Cu+90,89G+ 2,18Ch+ 3,12Bl+ 3 P=150 
0,156 Cu+ 7,02G+ 1,31Ch+55,23 Bl+ 1,70 P = 25,6 
0,22 Cu+52,26G+ 20,43 Ch: 0,97 P =131,4 


I 


0,19 Cu+60,54G+ 5,57Ch+ 16,95 P= 140,3 
100 Ch+ = 28155 
On trouve : 
Galener acca G = ‚1,44 ‘ke. pare tonne: 
Teneurs | Cuivre gris.... Cu = 31,5 — 
en Burife qe Pig 2 — 
arsent, „Blende u =. BRAUN — 


Chaleopyrite... Ch =: 2,315 — 


L'argent se disperse done dans tous les minéraux essen- 
tiels sauf la blende qui en est praliquement dépourvue. Le 
cuivre gris est, de beaucoup, le support le plus riche. La 
pyrite, la chalcopyrite, et enfin, la galène viennent ensuite. 

On remarquera que le cuivre gris remanié par des venues 
sulfurées ultérieures contient moins d'argent dans les 
minéraux plombo-zincifères que dans les minerais cuivreux. 

La chalcopyrite, au contraire, possède une teneur du 
même ordre. 

Enfin la galène, par son abondance dans le minerai, et 
malgré une concentration particulière plus faible, porte 
la plus grande partie de l’argent. 


= 


7° Bisuuru. 


Comme l'argent par ses concentrations dans les minerais 
cuivreux, le bismuth s'y classe entre les éléments chimiques 
principaux et les éléments accessoires. Il est nettement 
moins concentré dans les minerais plombo-zinciferes. 


Minerais cuivreux. 


Les graphiques montrent que le bismuth est intimement 
lié au cuivre gris. 
Les analvses des divers concentrés donnent les résultats 
suivants : 
Dans le minerai tout venant : 


ei 
| 15 35 MOSS 35 kg parrtonne: 


’ 


Teneurs du | Dans le concentré de cuivre gris : 
cuivre gris / 0,84 
en bismuth | 27,1 


. 105 = 31 ke. par tonne. 


Dans le concentré de chalcopyrite : 


> . 105 = 29,70 kg. par tonne. 


Minerais plombo-zinciféres. 


Le graphique montre que le bismuth est lié à la galène 
ou à un minéral accompagnant intimement celte dernière. 
La présence de pelites quantités de cuivre gris observé à 
l'intérieur de la galène justifie ce point de vue. 

Une analyse qualitative de chalcopyrite triée à la pince 
n'a pas révélé la présence de bismuth. Nous pouvons done 
négliger les termes en Ch dans les équations relatives aux 
divers concentrés, ce qui donne : 


ee 
0,24 Cu + 90,89 G + 3,12 BI + 3 P = 417.000 


0456. Cu + -7:0921G = 59,28 Bl 1510-2 eno 


122 Cust 52 26uGas- 0,97 P = 10.000 | 


d’où l’on déduit : 


a Bye P = 0,175 kg. par tonne. 
leneurs | ..°. 4 ae 

Cuivre gris. Cu = 4,280 -- 
# yy | Galöne..... G- = 0,170 iz 
HuiailiBlendersæril meant 


On voit que le cuivre gris est encore le meilleur support 
du bismuth ; cependant, les cuivres gris contenus dans les 
minerais plombo-zinciféres sont beaucoup moins riches que 
ceux des minerais cuivreux, 

La galène qui contient les cuivres gris et qui est, elle- 
même, légèrement bismuthifère, porte, en pratique, la plus 
grande partie du bismuth. 


CONCLUSIONS 
DECOULANT DE L’ANALYSE MINERALOGIQUE 
DES MINERAIS DE LASTOURS 


Les examens microscopiques ont montré que le minerai 
complexe de Lastours résulte d'une succession de montées 
hydrothermales, a température peu élevée et faible profon- 
deur qui ont formé deux types essentiels d’agrégats : 

a) minerais fortement cuivreux a gangue ankéritique 
résultant de dépôts successifs de pyrite, chalcopyrite, cuivre 
gris et boulangérite ; 

b) minerais plombo-zincifères très diffus dans le schiste 
sériciteux el correspondant aux cristallisations successives 
de pyrite, blende, chalcopyrite et cuivre gris, galène. 

Il est probable que ces minerais se sont formés au hasard 


— TS 
des fractures ouvertes aux diverses solutions minéralisantes 


| au moment de leur ascension. Cela explique les variations 

| de leur composition. 

| D'une manière générale, les minéraux sulfurés et anti- 

| moniés ainsi que le quartz, se sont fixés par métasomatose 
des ankérites. 

L'analyse chimique des éléments essentiels a permis de 
déterminer la composition minéralogique quantitative de 
chacun de ces minerais ; le nombre d'éléments chimiques 
essentiels se prétant à des dosages pondéraux précis élait. 

| eneffet, supérieur au nombre de constituants minéralogiques 
définis. Des indications sur les constituants à composition 
chimique variable ont pti être airsi obtenues. 


Le cuivre gris est une panabase bismuthifère dans 
laquelle les concentrations en arsenic, en bismuth et en 
argent croissent du milieu des cristaux vers leur périphérie. . 

Les ankérites sont du type normal. Le rapport du nombre 
de molécules de CO®Fe au nombre de molécules de CO®Mg 
est égal à 1,72. Elles ont subi une diminution très nette de 
leur teneur en fer au voisinage des dépôts de chalcopyrite. 

En ce qui concerne la boulangérite les trois analyses mi- 
néralogiques d'échantillons cuivreux donnent les rapports 


suivants : 
Boulangérile 
cuivre gris 
; , 4,76 : 
Kiınerap DEINEN. 5 otha oleae 13.32 = (0,36 
: ; 3,73 ; 
Concentré de cuivre gris... Sat ae 0,13 
; ; 0,39 = 
Concentré de chalcopyrite. 3 37 (A 


Or la concentration par triage à la pince a essentiellement 
négligé les fragments de l'auréole du cuivre gris dans le 


12 
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concentré correspondant. De mêine, les particules de chalco- | 
pyrite, généralement enveloppées par le cuivre gris, ont 
surtout entrainé des éléments internes de ce minéral. | 
L’abaissement relatif très net de la proportion de boulan- 
gérite dans les deux concentrés confirme ainsi, de façon 
remarquable, la disposition périphérique de la boulangé- 
rite par rapport au cuivre gris, déja mise en évidence par 
les examens microscopiques (photog. 8). 

La comparaison des analyses des éléments chimiques 
dispersés dans les minerais a leur composition minéralo- 
gique a pu prendre un aspect quantitatif parce que chaque 
type de mineraia été soumis aun fractionnement permet- 
tant de réaliser autant d'analyses minéralogiques qu exis- 
taient de supports possibles de l'élément étudié. 

Une vue d'ensemble, basée sur la représentation gra- 
phique des analyses, a immédiatement donné les résultats 
qualitatifs suivants: 


Supports MINERA LOGIQUES APPARENTS. 


MINERAT 


MINERAI CUIVREUX x 
PLOMBO-ZINCIFERE 


Germanium Quartz Blende 
Etain Cuivre gris 
Nickel Pyrite, Cuivre gris | Pyrite, chalcopyrile 
et chalcopyrile et blende 
Cobalt » Blende 
Or Cuivre gris 


| et, probablement 
chalcopyrite 


Argent Cuivre gris Galéne 


Bismuth Cuivre gris Galène 
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Pour la plupart de ces éléments, nous avons pu calculer 


eurs concentrations dans les supports minéralogiques cor- 
espondants et obtenir les données numériques suivantes : 


MINERAI 


SUPPORTS 


a 
Pyrite 
a Cuivre gris 
cke ‘}Chalcopyrite 
Masters 
\ Pyrite 
balt .../Chalcopyrite 
( Cuivre gris 


Chalcopyrite 
Cuivre cris 
Pyrite 


| 
BR... \ 
| 
| Cuivre gris 


Pyrite 


een hal copyrile 


Cuivre gris 


CUIVREUX 


CONCENTRATIONS 


595 g./tonne 
2 


50 


./Llonne 


g./tonne 


ig. / Lonne 


35 kg./tonne 


| 


MINERAI PLOMBO-ZINCIFERE 
ae re Te er ee 


SUPPORTS CONCENTRATIONS 


—— 


Pyrite 227 g./lonne 
Cuivre gris | 198 — 
Chalcopyrite 30 E— 

Blende 28 — 

Blende y BUA 9 

| g./lonne. 
Cuivre gris 131,5 un 
Chalcopyrile 2, 315 — 

Pyrite 2 — 

Galène 4,44 — 
Cuivre gris | 4,280 — 

Pyrite 0.175, > 

Galène 0,170 — 


CONCLUSIONS | 


Dans ce travail, nous avons voulu mettre en évidence! 
l'intérêt immense que Minéralogistes et Mineurs peuven 
trouver à coordonner l’analyse minéralogique qualitative 


l'analyse chimique. 

Nous avons établi, pour divers éléments chimiques, de 
procédés d'analyses assez rapides, assez simples et asse 
sensibles pour permettre une multiplication des prise 
d'essai réduites. Nous avons montré que la colorimétrl 
est particulièrement adaptée à ce genre de détermination! 
sous réserve d'une étude méticuleuse des réactions utilisée 
et de leur stabilité. 

Nos mises au point out porté sur les éléments dispersés le 
plus importants des gîtes hydrothermaux cuivreux et plomi 
bo-zinciféres. Nous les avons appliquées à l'analvse minéral 
gique d'un minerai complexe provenant de Lastours ae 
Après l'analyse minéralogique des constituants essentiels 
et le dosage des éléments chimiques dispersés, un procéd 
graphique très simple nous a indiqué les supports essen, 
tiels du germanium, de Pétain, du nickel, du cobalt, & 
Vor, de l'argent et du bismuth. Les analyses de concentré 


ont permis, ensuite, de déterminer la répartition quantita 
tive de chacun des éléments dispersés parmi les diver! 
supports. 

Les conditions de réalisation des concentrés ont, dan 


certains cas, mis en évidence le manque d'homogénéité di 


divers constituants mineralogiques et ont indiqué le sen| 


| 


des variations de concentrations en éléments chimique! 
divers depuis le centre des cristaux jusqu'à la périphérie! 
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Sans doute, les examens microscopiques et analyse chi- 


nique exigent-ils un effort méticuleux et une assez longue 
réparation. Mais les résultats accessibles justifient ample- 
nent, à notre avis, des travaux systématiques dont la ré- 
yercussion serait très grande à la fois sur nos connaissances 


réochimiques et sur l’orientation judicieuse des traitements 


| 
ndustriels. 
| 
| 
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TARTRATES NEUTRES DE CALCIUM 
DERIVES DE L'ACIDE TARTRIQUE DROIT 


I. GÉNÉRALITÉS. 
LES TARTRATES DE CALCIUM CHEZ LES VÉGÉTAUX. 
EXPERIENCES DE DESHYDRATATION ET DE REHYDRATATION 


Par Me Tutrtse Posecuin. 


Les acides tartriques droit, gauche, racémique et inac- 
tifont été tres étudiés depuis un siécle; on trouve égale- 
ment une abondante bibliographie concernant l'observa- 
tion, à divers points de vue, des tartrales solubles. 

Les sels de calcium dérivés de ces différents acides sont 
beaucoup moins bien définis. En ce qui concerne les tar- 
trates droits, on relève dans la littérature l'existence de 
deux sels acides, cristallisant en prismes orthorhombiques 
(Groth |1}) : un tétratartrate (C+H4O%4CaHl® et un ditar- 
trate (C'H?O®)’CaH?. Le sel neutre ordinaire C4H40'Ca, 
:H°0 est connu depuis longtemps mais, pas plus in vivo 
que in vitro, son étude n'a été très poussée (Groth [1], 
Frev-W yssling [2], Evans [3]). Chattaway, le premier, a 
signalé le tartrate neutre hexahydrate en aiguilles [4], mais 
n’a observé que son instabilité et sa transformation bru- 
tale en tétrahydrate. En 1941, j'ai entrepris une première 
étude de cet hexahydrate [5, 6; qui trouve son prolonge- 
ment dans le présent mémoire. 


Après avoir rapidement envisagé la formation des tar- 
trates neutres de calcium chez les végétaux, en particulier 
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Pe 
chez le Zebrina pendula, nous verrons comment on obtient 
ces corps in vitro, ainsi que leurs principales propriétés. 
Des expériences de déshydratation et de réhydratation nous 
montreront que le départ et le retour de l’eau sont des phé- 
nomènes réversibles à partir du tétrahydrate, qu'ils 
n'allèrent pas la structure profonile du réseau cristallin et 
qu'il ne semble pas y avoir d’hydrate défini cristallisant 
avee moins de 4 molécules d’eau. 


TARTRATES DE CALCIUM IN VIVO 


Lion tartrique droit a été signalé chez un certain nombre 
de végétaux supérieurs. Il se rencontre le plus souvent sous 
la forme d'acide tartrique ou de tartrates solubles (généra- 
lement de potassium). Cependant, certaines plantes con- 
tiennent du tartrate de calcium: on en signale dans les 
feuilles de plusieurs espèces de Vigne, de Vigne Vierge 
(feuilles jaunies), de Cassia, dans les graines de quelques 
Euphorbes... ; il paraît avoir été fort peu étudié. 

Chose assez curieuse, l'acide lartrique gauche, si rare 
dans la nature, a été trouvé chez une légumineuse Césal- 
piniee, le Bauhinia reticulata (sous forme de tartrate acide 
de K) ; on a égilement observé, dans les feuilles de cette 
plante, un peu de tartrate de Ca gauche [7]. 


Le Zebrina pendula, une Commélinacée voisine des Tra- 
descantia et originaire de l'Amérique centrale, s'est révélé 
riche en acide tartrique droit (sous forme d'acide libre ou 
de tartrates solubles) ; dans certaines circonstances, que 
nous préciserons, il se forme du tartrate de Ca en quanti- 
tés assez considérables, dont les petits cristaux orlhorhom- 
biques se retrouvent aux côtés des aiguilles d'oxalate de Ca 


SAME 


monohydraté (raphides) ou des cristaux quadratiques 
d’oxalate de Ca trihydraté. 

Le Zebrina pendula, dont les rameaux se bouturent avec 
une extrême facilité, se trouve dans toutes les serres et 
chez tous les fleuristes, vendu généralement sous le nom de 
Tradescantia zebrina. 


Dans la tige et les feuilles, épaisses et charnues (fig. 1), 


Le 


se trouvent des files de cellules placées bout à bout et con- 


Fie. 1. — Fragment de Zebrina pendula (réduit 3 fois). 


tenant une sorte de mucilage visqueux et épais, non mis- 
cible à l’eau, qui perle dès qu'on sectionne un membre de 
la plante ; chacune de ces cellules renferme un paquet de 
raphides qui sort avec le mucilage. 


Étude du mucilage. Si l'on étale sur une lame ce produit 
visqueux et si on l’observe immédiatement, on ne voit que 
les longues aiguilles d’oxalate de Ca, pointues aux deux 
bouts. Puis très rapidement apparaissent de petits cristaux 
so liamétriques qui grossissent en prenant leurs formes 
caraciéristiques : c'est du tartrate de calcium (fig. 2). 

Des préparations, faites par hasard à une température de 
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quelques degrés au-dessus de zéro, ont montré, à la place | 
des cristaux classiques, de belles baguettes, simples où 


Fig. 2. — Mucilage normal de Zebrina pendula (x 100). 


groupées en plumeaux ; le tartrate ordinaire à 4H?O | 


Fic. 3. — Mucilage de Z. pendula (>< 150) : 


a) preparation faite à 7°: b) même préparation, laissée 1/2 h. vers 25°. 
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n affecte jamais ces formes et d'ailleurs les indices ne sont 
pas les mêmes. De nombreuses expériences m'ont prouvé 
quilne s'agissait pas d'un corps différent, provenant d'une 
transformation quelconque dans le végétal sous l'effet du 
froid, mais bien d'un tartrate de Ca, instable et transitoire : 


Fic, 4. — Mucilage prélevé vers 25° (x 150). 


les préparations abandonnées à elles-mêmes pendant 
quelques heures reprennent leur allure ordinaire. 

On peut donc obtenir, dans le mucilage de Zebrina pen- 
dula : 

en dessous de 6 à 8°, en général uniquement de longues 
baguettes (fig. 3 a) ; 


Sa 


de 8 à 15°, un mélange de baguettes et de petits cris- 
taux ; | 
au-dessus de 15°, des cristaux sensiblement isodiamé- 


triques (fig. 4). 


Les aiguilles ou baguettes de tartrate de Ca sont très | 
difficiles à étudier, car elles se transforment dans les prépa- | 


a b © 
Fic. 5. — Mucilage de Z. pendula (x 38): 


a) prélevé à 3°; b) [méme préparation, laissée 2 h. à environ 20° ; 
c) même préparation, laissée encore 12 h. à 25°. 


rations, d'autant plus rapidement que la température 
ambiante est plus élevée. Ceci est mis en évidence dans 
les fig. 3 (a et b) el dans la fig. 5, où l’on peut suivre cette 
transformation. 

C'est d’une part la disparition inéluctable de cette forme 
de tartrate dans les préparations, et d'autre part l’impossi- 
bilité de Vextraire du mucilage et de l'isoler de l’oxalate, 
qui m'ont amenée à faire une étude détaillée in vitro des 
tartrates de calcıum. 
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Voyons comment se forment les tartrates de Ca chez 
Zebrina pendula. 


En ce qui concerne le degré d’hydratation du sel préci= 
pité, il est de toute évidence que c'est la température 
ambiante qui détermine l'apparition de l'une ou de l’autre 
forme. Mais il est difficile de préciser les températures 
auxquelles commencent à se former des aiguilles et cessent 
de se former des cristaux orthorhombiques, d'abord parce 
que le phénomène semble. très imprécis, même in vitro, et 
ensuite parce qu'ici interviennent la consistance et le degré 
d’hydratation du mucilage, qui peuvent agir directement, 
ou indirectement par modifica- 
tion de la vitesse de formation 
des cristaux. 

Ce qui est plus remarquable, 
dans le cas duZehrina pendula, 
c’est la précipitation même du 
tartrate, quel qu'en soit par 
ailleurs le degré d’hydratation. 
En effet, nous avons vu que ce 


dernier n’existait pas dans le 


mucilage au moment de sa sor- 
Fic. 6 — Cellules à raphides 


tie de la plante, alors que l’oxa- i - Se 
de la tige de Z.pendula(x50). 


late de Ca était présent : les 

raphides — l’oxalate de Ca en général — se forment 
toujours dans les cellules, même parfois très jeunes 
(fig. 6). D'ailleurs, d'autres sels de Ca, carbonate, sul- 
fate, le tartrate également, peuvent se rencontrer dans 
des cellules vivantes, Cependant, chez cette Commélina- 
cée, il semble que le tartrate ne soit pas un produit nor- 
mal du métabolisme, mais qu'il provienne de la mise en 
contact par la section de substances qui, dans l'organisme, 
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se trouvent dans des cellules différentes : d'une part un 
excès de calcium sous forme de sels solubles et d’autre 


part de l'acide tartrique libre ou des tartrates solubles, les | 
deux produits n'étant pas situés dans les mêmes cellules | 


et n'entrant pas normalement en contact. 

Des expériences, signalées antérieurement [8], paraissent 
justifier cette hypothèse. J'ai pu obtenir, par lésion des 
tissus d’une feuille ou de la tige — froissement ou piqure —, 
a formation de tartrate de Ca dans des organismes vivant 
kant tion de tartrate de Cad l ga es vivants, 


les déchirures des parois cellulaires permettant alors le 


mélange des substances antérieurement séparées. J'ai ainsi 
pu provoquer l'apparition, au sein du végétal, de cristaux 
de tartrate, mais ceux-ci précipitent alors dans n’importe 


quel tissu et peuvent même se former à l’intérieur des | 


vaisseaux. Si les cristaux de tartrate de Ca sont difficiles 
a distinguer dans les préparations ordinaires montées au 
baume (les indices sont trés voisins), par contre ils 
deviennent extrémement visibles entre nicols croisés, appa- 


raissant lumineux sur fond noir. Les photographies sui- 


vantes mettent les faits en évidence. La fig. 7 montre une 
coupe longitudinale dans un fragment de tige ; celle-ci a 
été légèrement écrasée sur la plante vivante, puis l’entre- 
nœud tout entier a été plongé dans l’alcool absolu, qui coa- 
gule le mucilage sans avoir aucune action sur le tartrate 
de Ca ; les spirales de lignine, fortement biréfringentes, 
laissent voir à l'intérieur du vaisseau de gros cristaux 
facilement identifiables. La fig. 8 montre un fragment de 
feuille de Zebrina pendula ; des piqûres en série ont été 
faites dans le limbe à l'aide d'une très fine aiguille de verre, 
ainsi que trois longues griffures, déchirant les tissus ; peu 
de temps après, la feuille a été prélevée, plongée dans 
l'alcool absolu puis dans le xylol et montée au baume en 
entier. En lumière naturelle, on distingue l'emplacement 
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des lésions mais non pas les cristaux de tartrate ; entre 
nicols croisés ceux-ci s’eclairent et les traces des lésions 
apparaissent lumineuses. 

Il semble done que la réaction du Zebrina pendula a 


F1G. 7. — Coupe longitudinale de tige de Z. pendula, 
vue entre nicols croisés (X 75). 


La préparalion est placée a 45° des fils du reticule; en bas, à gauche, 
l’epiderme de la tige, fortement biréfringent lui aussi; quelques paquets 
de raphides sont visibles dans les cellules du parenchyme. 


toute blessure soit la formation de tartrate de Ca, et c’est 
ce qui explique que dans une feuille quelconque on observe 
fréquemment des masses cristallines disposées sans ordre : 
il s’agit vraisemblablement de traces de lésions antérieures ; 
mais cette cristallisation ne représente pas même un pro- 


D 


Mic. 8. — Fragment de feuille de Z. pendula, 
piquée et grillee (x 9): 


a) en lumière polarisée mais non analysée ; b) entre nicols croisés. | 
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cessus de cristallisation ; à l'inverse de ce qui se passe 
pour l'oxalate de Ca, la formation de tartrate est, dans le 
cas envisagé, toute fortuite : elle ne traduit l'expression 
ni d'un métabolisme, ni d'un chimisme particulier à 
l'espèce. Ce quicaractérise le chimisme du Zebrina pendula, 
c'est la production d'acide tartrique (acide libre ou tartrates 
solubles) et sa localisation dans des cellules autres que 
| celles contenant un excès de calcium, non précipité par 
| Vacide oxalique. 


TARTRATES DE CALCIUM IN VITRO 


Hydrates obtenus par réaction 
de l'acide tartrique droit 
sur un sel de calcium. 


Lorsqu'on mélange, sans précautions spéciales, de l’acide 
tartrique (ou un tartrate soluble) avec un sel soluble de 
calcium, on obtient un précipité de tartrate de Ca. En 
‚general, il est formé de tout petits cristaux, sensiblement 
isodiamétriques. Dans certaines conditions, il apparaît, à 
la place ou plus souvent en même temps, de longues 
aiguilles groupées en toulles rayonnantes. 

Pour avoir la certitude d'agir sur des produits compa- 
rables, toutes les expériences qui suivent ont été faites sur 
des tartrates préparés à partir d’acide tartrique droit pur 
et d’acétate de Ca pur. 


A. — CRISTAUX DE TETRAHYDRATE. 


Formation. 


A la température ordinaire, c'est normalement le tartrate 
de Ca classique a 4H?O qui précipite. Les cristaux sont 
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de taille variable suivant la rapidité de la précipitation 
(done suivant la concentration des solutions), mais ils 
n’excédent guère quelque 1/10 de mm. Il faut des dispo- 
sitifs particuliers, assurant une diffusion lente des ions Ca 
et tartrique, pour que se forment de plus gros cristaux 
j'ai pu en obtenir qui atteignaient le demi-centimètre. 


Caractères. 


Aspect macroscopique : Les cristaux de tartrate de Ca 
sont brillants, transparents et incolores ; les formes 


Vic. 9. — Cristaux de tartrate de Ca Létrahydrate (>< 5,5). 


simples, fréquentes, vont de l’octaèdre à la baguette pris- 
matique, qui reste courte et épaisse (fig. 9) ; parfois on 
remarque des formes allongées très irrégulières groupées 

5 SE COUPES 
en rosettes. 
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Au microscope : Les baguettes sont à extinction droite 
et allongement positif ; leur biréfringence est assez forte, 
environ 0,025 ; les indices, mesurés avec des liqueurs 
titrées, sont sensiblement : 


ng = 1,550 RN np = 1,525 


Ny est extrèmement voisin de l'indice du baume du 
Canada, et le tartrate de Ca, très peu visible avec un 
microscope ordinaire, peut facilement passer inaperçu dans 
les coupes de végétaux. 

Ces cristaux sont biaxes positifs et appartiennent au sys- 
tème orthorhombique. 


Propriétés. 


Degré d’hydratation. Des dosages de Ca montrent qu'en 
eristallisant ils retiennent 4 mol. d'eau. Le dosage direct de 
l’eau s'avère impossible, car si le chauffage est insuffisant 
le sel ne perd pas toute son eau et si l’on chauffe trop le 
tartrate se décompose. 

| Les cristaux sont peu hygroscopiques : conservés soit à 
Vair libre, soit dans un dessiccateur à SO'H?, soit au con- 
traire dans une atmosphère saturée de vapeur d’eau, les 

variations de poids sont faibles et n'excèdent pas 0,5 %. 


[3] 


est de 


’ 


La densité du tétrahydrate, d'après Evans 
1,848. 


Solubilités. Les cristaux de tartrate de Ca sont très fai- 


| blement solubles dans l’eau froide (environ 2,5 mgr. par 
litre à 0°) et un peu plus dans l’eau chaude. Ils sont prati- 
 quement insolubles dans l'alcool absolu, l'éther et le tétra- 
chlorure de carbone. Solubles dans la potasse et la soude, 
ils forment avec celles-ci des sels doubles. Ils sont solubles 
dans un excès d'acide tartrique et dans les acides minéraux. 
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Leur solubilité dans l'acide acétique est particulière : faible 


dans l'acide très étendu, la solubilité croit pour passer par | 


un maximum pour de l'acide acétique à 25 % et décroit 
ensuite ; elle est pratiquement nulle dans l'acide acétique 
pur (Seidel [9]). La disparition rapide des cristaux de tar- 
trate de Ca dans la solution étendue d'acide acétique 
amène à employer des techniques particulières pour la con- 
fection des préparations végétales où l'on veut examiner ce 
corps ; d’ailleurs, il faut proscrire les passages répétés dans 


l’eau et tous les réactifs aqueux, car, étant donné la petite 


taille et la faible quantité des cristaux dans les coupes, 
leur légère solubilité dans l’eau suffit à les faire disparaitre. 
De même, il faut éviter les montages dans les milieux qui 
contiennent de l’eau et dans la glycérine. 

Stabilité. Les cristaux de tétrahydrate sont stables dans 
les conditions ordinaires de température et de pression. 


B.— AIGUILLES D HEXAHYDRATE. 


Conditions de formation et préparation. 


Les longues aiguilles de tartrates de Ca sont susceplibles 
de se former dans le mélange de solutions équimoléculaires, 


done sans excès ni de lion tartrique ni de l'ion Ca. Néan- | 
moins, leur formation et surtout leur conservation sont favo- | 
risées par un excès de Ca; au contraire, l'acide tartrique | 
les fait disparaitre très vite. Lorsque les deux substances | 
acide tartrique et acétate de Ca en solutions étendues) dif- | 


fusent lentement l’une vers l’autre. les aiguilles se forment 


dans une zone bien déterminée ; si l'on agite la solution: | 


tartrique pour la faire diffuser plus vite, les aiguilles dispa- 


raissent, puis se reforment ensuite un peu plus loin ; 


produit toujours en même temps des cristaux orthorhom- 


il se 


| 


j 


| 
| 


| 
| 
| 
| 
| 
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biques de tétrahydrate lorsque la cristallisation se fait len- 
tement, et ceux-ci précipitent en n'importe quel point de 
la préparation. 

Si les solutions sont trop concentrées, il y a précipitation 
immédiate de tétrahydrate sous forme cryptocristalline. Si 
les solutions sont trop étendues, la cristallisation se fait très 
lentement et c'est encore la variété stable qui s observe. 

A la température ordinaire (de 15 à 20°) Vhexahydrate 
peu apparaître, mais disparaît très vite, se transformant en 
tétrahydrate ; ceci se produit d'autant plus rapidement que 
la température ambiante est plus élevée. Lorsqu'on opère 
à basse température, les aiguilles se forment plus facile- 
ment et se conservent beaucoup mieux ; cependant, même 
à 0° (et même en dessous de 0°, dans des solutions de gly- 
cérine ou de gomme par exemple), la transformation s’ellec- 
tue : il faut alors quelques jours. 

Les meilleurs conditions pour obtenir presque unique- 
ment des aiguilles me semblent les suivantes : température 
de 0 à 5°, mélange de solutions normales étendues de A à 
6 fois leur volume d’eau. 

Pour conserver les aiguilles de tartrate de Ca, il faut les 
séparer le plus rapidement possible de la solution mère ; 
voici le procédé qui m'a donné le meilleur résultat : des que 
la cristallisation est terminée, avec une petite écumoire en 


toile métallique à mailles assez grosses (2 à 3 mm.), on 
prélève quelques touffes d’aiguilles ; à l'aide d’une pipette 
‘on les lave rapidement à l’eau distillée, à l'alcool à 90° puis 
à l'alcool absolu, où l’on peut les conserver, à une tempé- 
ature voisine de 0°. 

Pour isoler les unes des autres ces aiguilles — ce qui est 
indispensable pour leur étude cristallographique — le mieux 
est de partir de leur suspension dans l'alcool absolu et de 
verser le liquide sur une mousseline fine posée sur un tissu 


De 


très absorbant ; on soulève la mousseline, on évapore ce 
qui reste d'alcool par un courant d'air froid, on la retourne | 
et on la secoue au-dessus d'un papier noir: il ny a plus 


qu à trier les aiguilles une à une. Ainsi préparées et bien | 
séchées, elles peuvent se, 


conserver si elles sont main- 
tenues à basse température. 


Caractères. 


Aspect macroscopique. Ce 
sont de longues et fines ai- 
guilles groupées en toulles 
radiées ou en sphères dans 
le liquide où elles se forment 
(tig. 10). Une fois sèches, 
elles apparaissent soyeuses 
en masse, brillantes, ri- 
gides, très légères et extra- 


si elles peuvent atteindre 
le demi-centimètre de lon- 


gueur, elles ont une épais- 


Fic. 10. — Aiguilles dhexahydrate seur qui n'excède pas quel- | 


dans le récipient où elles vien- Fi 
nent de se former (X 2). ques 1/100 de mm. 


Au microscope. Elles se 
montrent transparentes et rectilignes (fig. 11); les extré- | 
miles, effilées et pointues, sont souvent brisées par la | 


préparation. De petites troncatures, arrondissant les angles, 
rendent les mesures goniométriques trés difficiles. Les 


rayons X précisent que ces cristaux appartiennent au sys- 
tème monoclinique, fait confirmé par les observations sui- | 


ordinairement fragiles. Dans | 
les meilleures conditions, | 
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vantes : ils sont biaxes négatifs, et langle des axes est 
faible. Allongées le plus généralement suivant phil, c'est-à- 
dire suivant l'axe binaire, les aiguilles montrent dans ce 


cas une extinction droite et parfaite, et la section perpen- 


| Fic. 11. — Aiguilles d'hexahydrate vues au microscope (X 40). 

| diculaire sur l'axe et correspondant à une face g', est un 
| parallélogramme d'angle ~ 104° ; mais elles peuvent aussi 
_s'allonger suivant pg! : l'extinction est alors droite sur p et 
oblique sur g! où de plus elle est très imparfaite, étant 
donnée la dispersion des directions de vibrations de la 
lame. Certains cristaux ne s’éteignent pas du tout, ce qui 
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est vraisemblablement dû à la présence d'une macle, 
Lorsque les aiguilles se brisent, la rupture peut se faire 
suivant gl! ou suivant une face m. Les clivages faciles 
semblent être p, h', g', m. C'est l'axe d’élasticité moyenne | 
(nn) qui est confondu avec l'axe binaire, et l'allongement! 
est tantôt positif, tantôt négatif. Lorsque les cristaux pré- 
sentent des faces naturelles (et non des plans de cassure) 
à leurs extrémités, dans le mucilage de Z. pendula par! 
exemple, on conslate que ces extrémités sont la plupart du 


temps dissymétriques ; ceci traduit une hémiédrie énantio- 
morphe due à la disparition du miroir perpendiculaire à 


l’axe binaire. 
Les indices, mesurés avec des liqueurs tilrées, sont 
environ : 


Be, ed Te EURE 
La biréfringence maximum, assez forte, est de l’ordre de 
D ’ ) 
0,030. 
Propriétés. 


Degré d’hydratation. Des dosages de calcium et des expé- | 
riences de déshydratation ont montré que les aiguilles de 
tartrate de Ca contenaient 6 mol. d'eau de cristallisation. | 
Comme pour le tétrahydrate, le dosage direct de l’eau est | 
impossible. 


L’hygroscopicité des cristaux est faible — du même | 
ordre, 0,5 %%, que celle des cristaux de tétrahydrate — ce 


qui permet de conserver dans une atmosphère même assez | 
humide (à condition qu'elle soit froide) les aiguilles rapide- | 
ment desséchées. 

La densité est plus faible que celle des cristaux ortho- 
rhombiques, 1,7 environ ; elle est extrêmement difficile à | 
déterminer, étant donné la finesse des aiguilles et leur 
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anstabilité. De nombreuses mesures ont été faites par la 
méthode du flacon et par la méthode des liqueurs denses, 
cette dernière s'avérant d'ailleurs pratiquement inutili- 
sable. 

Solubilités. L’hexahydrate semble avoir des solubilités 
de même ordre de grandeur que le tétrahydrate. Elles sont 
néanmoins supérieures, à la température ordinaire, puis- 
quil s'agit de la variété instable, dont la tension maxima 
‚de vapeur est plus grande. Les questions de solubilité sont 
très difficiles à préciser, car les aiguilles peuvent dispa- 
raitre pour faire place aux cristaux isodiamétriques : les 
phénomènes de dissolution et de transformation interfèrent. 

L'hexahydrate est très faiblement soluble dans l’eau : 

ceci est d'autant plus visible que l’eau est plus froide, car 
alors sa vitesse de transformation en la variété stable est 
considérablement diminuée. Les aiguilles disparaissent 
rapidement dans un excès d'acide tartrique ainsi que dans 
les acides minéraux et l'acide acétique étendu. Insolubles 
dans l’éther, la benzine et le tétrachlorure de carbone, elles 
sont également insolubles dans l'alcool absolu : à Ja tem- 
pérature ordinaire, on ne peut les y conserver, car sil y a 
des traces d'eau elles font place à des cristaux de tétrahy- 
drate, mais au voisinage de (° elles s'y maintiennent très 
bien. 
_ Instabilité. Ce qui caractérise surtout ces aiguilles 
d’hexahydrate, c’est, comme nous l'avons vu, leur insta- 
bilité dans les conditions ordinaires de température et de 
pression. Si, préparées comme cela a été indiqué, elles ne 
sont pas maintenues à basse température, elles se trans- 
forment, soit brusquement, soit progressivement. 


1. — Transformation brusque : passage de l'hexahy- 
drate au tétrahydrate, 
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a) En milieu aqueux. Si, au moment de leur prépara- 
tlon, les aiguilles ont, été mal desséchées (ou évidemment 
si on les laisse dans la solution mère ou dans l’eau), ellesk 
se tranforment très rapidement, d'autant plus que la tem- 
pérature est plus élevée, en cristaux de tétrahydrate, quel 
l'on voit naître aux dépens des aiguilles ; celles-ci se dis- 
solvent et l'augmentation locale de concentration en tar- 


À 
Fic 12. — Aiguilles d'hexahydrate formées sur lame par mélange de} 
5 + , . . , à . | 

2 gouttes de solulions d'acide tartrique et d’acélate de Ca. On dis-} 


lingue des cristaux de létrahydrate qui se forment aux dépens des 
aiguilles (X 4). 


trate provoque la précipitation de la variété stable moins | 
soluble dans le voisinage immédiat ; lorsque la prépara-| 
tion est faite sur lame, on voit le cristal orthorhombique | 


grossir, auréolé d'une zone transparente de dissolution qui 
s'élargit progressivement. Le phénomène peut être fixé si 


l'on dessèche rapidement la préparation, car on arrête! 
ainsi la réaction (fig. 12 et fig. 13). Il ne s’agit pas! 


d'une « transformation » au vrai sens du terme, passage 


d'une forme à une autre effectuée à l’état solide, mais bien 
de la dissolution de l’une suivie de la précipitation rapide 
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de l’autre, phénomène qui ne se réalise done qu'en pré- 
sence d'eau, mais qui n'en nécessite que des traces : c'est 
ainsi que, par addition d’eau, c’est l’hydrate à 6 mol. d'eau 
qui se transforme en hydrate à 4 mol. d’eau. 

b) Même bien desséchées, une augmentation brusque de 


pression détermine également la transformation des 
aiguilles en cristaux orthorhombiques ; d’où l'impossibi- 


Fic. 13. — Transformation d’aiguilles d’hexahydrale 
en cristaux de tétrahydrate (>< 20 environ). 


lité de broyer l'hexahydrate pour faire des diagrammes de 
poudre aux rayons X ou des spectres infra-rouges. In 
effet, diagrammes ou spectres sont alors identiques à ceux 
du tétrahydrate. 


2. — Transformation progressive. 


Si les cristaux d’hexahydrate ont été, dès leur formation, 
prélevés et soigneusement déshydratés, ils restent sous 
forme d’aiguilles. Néanmoins, à la température ordinaire, 
ces aiguilles ont tendance à perdre de l'eau ; la déshydra- 

14 


DRE 


tation est d'autant plus rapide que le corps s’est formé à 
moins basse température et que la température ambiante 
est elle-même plus élevée. Préparées aux environs de 0° 
ou conservées dans l'alcool absolu à froid, les aiguilles! 
d’hexahydrate sont susceptibles de persister quelques jours | 
à 15 ou 18° sans modification appréciable ; puis, lentement 
d'abord, plus rapidement ensuite, elles perdent du poids. 


C. — Propuirs DÉRIVÉS DES AIGUILLES D HEXAHYDRATE. 
Caractères. 


L'aspect macroscopique des cristaux se modifie prolon- 
dément : la masse devient terne, opaline et prend des 
reflets nacrés ; elle se feutre progressivement, ressemblant | 


$5 


Fic. — 14, Produit cotonneux | 
dérivé des aiguilles @hexabydrate (>< 5,5). | 


à une sorte de produit cotonneux (fig. 14) ; de plus en plus 
friables, la tendance des aiguilles à donner un amas de 
débris dès qu'on les secoue s’accentue. 

Au microscope, elles deviennent peu à peu jaunatres, 
perdent leur transparence, se courbent, se tordent sur elles- 


a ee 


némes, senchevêtrent et se brisent (fig. 15 ; comparer 
4 la fig. 11). Dans des préparations montées au baume, 
m constate que leurs indices s'élèvent, Entre nicols croi- 
és, l'extinction devient roulante et la biréfringence de 
moins en moins nette, 


Fic. 19. — Aiguilles déshydratées, vues au microscope (>< 40). 


Toutes ces modifications correspondant à une perte d’eau, 
l'est done nécessaire d'examiner de très près les phéno- 
nènes accompagnant ou provoquant la déshydratation de 
'hexahydrate; nous les comparerons aux processus de 
léshydratation des cristaux de tetrahydrate. 


Déshydratation et réhydratation comparées | 
des tartrates de calcium. 


| 

Ces deux sels perdent leur eau en gardant un aspect 
extérieur notablement différent (pour une même teneur er 
eau) : il estintéressant de suivre parallèlement leur deshy- 
dratation, et la réhydratation des produits obtenus, en les 
placant dans des conditions aussi semblables que pos: 


sible. 


Déshydratation. 
A. — TÉTRAHYDRATE. 


A l'air libre, dans les conditions normales de tempéra 
ture et de pression, les cristaux de tétrahydrate sont par 
faitement stables. 

Dans un dessiccateur à SO'H? ou à P*O°, les pertes de 
poids ne vont pas au dela de 1 % et les cristaux ont ten- 
dance à revenir très rapidement à leur état primitif. 

Dans un dessiccateur à SO'H? où Von a fait le vide (pres- 
sion de quelques mm. de Hg.), il y a déshydratation nette 4 
les cristaux perdent de 10 à 12 % d’eau en 24 ou 48 heures, 
puis la courbe descend plus lentement jusqu'à environ 
13% de perte d'eau. Remis à l'air libre, les cristau | 
reprennent peu à peu leur eau. | 

Dans une éluve : à 61°, il ny a pas de déshydratation! 

A 76°, les cristaux perdent en 2 heures environ 1,3 % 
d'eau ; au bout de 30 heures ils n'ont atteint que 1,86 % de 


remis à l'air libre. 
>) 8 . . fe, aw ; = 2, 

A 8305, ils perdent jusqu'a 15% d'eau environ, ce qu 
correspond à un état compris entre 2 et À mol. d’eau. 
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Au delà de 85°, ils se déshydratent franchement (fig. 16). 
ue fait avait déjà été signalé par Paul [107. Voici ce que 


: déshydratation puis 


— Déshydratation des cristaux de letrahydrate à différentes températures : 


16. 


Exe: 


10) 


Courbes a, b, e, f, établies à l'aide de la balance de Guichard. Courbe d 


décomposition. 


l'on peut conclure de nombreuses observations : les eris- 
taux perdent en quelques heures de 15 à 17% d'eau, puis 
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plus lentement (en quelques jours) de 17 à 20 %, puis très 
lentement continuent à se déshydrater. Ceci correspond AN 
une perte rapide de 2 mol. d'eau, plus lente de la 3°, eth 
très lente {ordre de plusieurs mois aux environs de 100°)4: 
de la 4°. Mais on ne distingue pas de palier net : il n'y al 
done pas d’hydrate défini, plus ou moins stable; il est à 
noter cependant, dans certaines courbes, une inflexion au 
niveau d'un monohydrate : il semble effectivement qu'il y 
ait, aux alentours de 90 ou 100°, un stade d'équilibre un! 


peu moins imprécis pour une perte d'eau de 20,76%. 


A 125° et au-dessus, après avoir perdu très rapidement 3 
mol. d'eau et plus lentement la 4°, la diminution de poids 
continue à se manifester sans discontinuité et l’on passe 
insensiblement du tartrate a ses dérivés par transforma- 
tion ; en effet, on dépasse la perte de poids de 27,69% qui 
correspondrait au sel anhydre sans la moindre ébauche! 
d'un palier a ce niveau, ce qui prouve que le tartrate de 
Ca anhydre n'existe pas. 


— 


Deux expériences faites à températures régulièrement! 
croissantes, lune avec la balance de Guichard et l’autre 
avec la thermo-balance enregistreuse de Chevenard (1) con-| 
firment l'absence de paliers correspondant à des hydrates} 
définis et nous donnent quelques précisions supplémen:| 
taires : dans les conditions de l'expérience, le sel commence! 
à se deshydrater vers 50°; à 250°, il a perdu toute son eau, 
mais à cette même température on constate un début de 
décomposition : pas plus que dans les expériences précé- 
dentes, on ne peut observer de palier pour le sel anhydre, | 
qui n'existe pas. Sur la courbe enregistrée par la thermo-| 


(1) La plupart des courbes élablies avec la balance de Guichard ont été 
réalisées avec l'aide de M. Souchay. Les courbes faites avec la thermo- 
balance ont été enregistrées par M. CI. Duval. Je tiens à leur exprimer 
ici toute ma gratitude. 


| balance (fig. 17), on note une rupture de pente nette cor- 
respondant à une perte de 3 3/4 mol. d’eau, avec l’indica- 


ture régu- 
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tion d'un début de palier qui très rapidement s’efface ; puis 
la courbe présente une oscillation correspondant vraisem- 


e par la thermo-balance de Chevenard. 


lierement croissante: courbe enregistré 
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blablement à la transformation du tartrate en un corps | 
voisin; ce stade précède la décomposition totale du pro- | 
duit, manifestée par une perte rapide de poids que la 
courbe traduit, avant d'aller aboutir au palier du CO*Ca. | 
Il semble donc que la limite possible de déshydratation 
sans destruction du tartrate soit un sel à 1/# de mol. 
d'eau, ce qui correspond à une perte de poids d'environ 
20%, 

Chatterjee et Dhar [11], dans une expérience faite à 170°, 
déclarent aboutir à un corps à poids constant correspon- 
dant à un sel à 1/4 de mol. d’eau, qui en se réhydratant 
donnerait un trihydrate ; je n'ai pu reproduire leur expé- 


rience, 

D’une façon générale, on n'obtient jamais de palier net, 
ni correspondant rigoureusement à un hydrate donné : les 
niveaux changent avec la température de l’expérience, la 
taille et l'homogénéité des cristaux, l’état hygrometrique 
de Vair, la pression atmosphérique... ; les expériences de 
réhydratation nous montreront que l’eau n'est vraisembla- 
blement pas fixée d'une façon déterminée et immuable sur 
le réseau cristallin. 


B. — Hexanyoprate. 


A l'air libre, ou dans un dessiccaleur à CaCl?, lorsque la 
température est voisine de 15°, le début de la déshydrata- 
tion est extrêmement lent et sa vitesse dépend, pour une 
part, de la température à laquelle les aiguilles ont été pré- 
parées. La courbe présente un palier, obtenu généralement 
au bout de 5 à 6 jours aux alentours de 20°, pour 12%, 
environ de perte d'eau (chiffre théorique 12,16% pour la 
perte de 2 mol. d’eau) : on est en présence d’une forme 
tétrahydratée ; le dosage du Ca d'aiguilles laissées à l'air 


| 
| 


hote 


hbre pendant 6 à 8 jours a effectivement donné un 
nombre correspondant à un hydrate à 4 mol. d’eau. 

Ce tétrahydrate, stable (ou métastable) à basse tempé- 
rature, ne l'est que pendant un temps relativement court 
entre 15 et 20° {perte de poids de l’ordre de 0,2% par 
semaine). 

Si l’on place les aiguilles d’hexahydrate à une tempéra- 
ture supérieure à 25°, la déshydratation est plus rapide et 
plus poussée, le palier devient une inflexion puis disparaît. 

Dans un dessiccateur à SO'H? ou à P?0°, la déshydrata- 
tion est beaucoup plus prompte. Il n’y a pas de palier pour 
un sel à 4 H?O. Bien qu'il y ait un ralentissement de la 
déshydratation au bout d'un certain temps, d'ailleurs 
variable, on n'obtient jamais de palier net, pour un pour- 
centage déterminé de perte d’eau. La forme de la courbe 
dépend du pouvoir d'absorption d’eau de la substance 
mise dans le dessiccateur et de la température ambiante. 
Cependant, il semble bien qu'au bout d’un temps plus ou 
moins long, la courbe tende vers un palier pour une perte 
d'eau d'environ 30%, ce qui équivaudrait à un sel à 1 mol. 
d’eau (théoriquement 30,40 %) (fig. 18). 

Dans un dessiccateur à SO‘H? où Von fait le vide, ily a 
perte rapide de 4 mol. d’eau. La déshydratation est 
ensuite très lente et l’on tend également vers un sel mono- 
hydraté. 

Dans l’etuve, à des températures variant entre 75 et 
125°, la perte d’eau est extrêmement rapide. Au bout d’un 
quart d'heure ou d’une demi-heure, les aiguilles ont géné- 
ralement perdu 5 mol. d’eau ou même plus, puis la courbe 
devient très rapidement presque horizontale et la dernière 
demie molécule met plusieurs mois à disparaître. 

Des expériences failes a lempéralures régulièrement 
croissantes donnent les mêmes indications que pour le 
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Sı nous comparons les déshydrat 


et du tétrahydrate, nous vovons 


ie 


3 mol. dans l'autre disparaissent très facilement, et que la 
dernière molécule — et surtout la dernière demie molé- 
eule — est liée beaucoup plus intimement ausel. Ces don- 
nées seront confirmées par les spectres infra-rouges, 


Réhydratation. 
A. — TÉrRAHYDRATE. 


Les cristaux de tetrahydrate, plus stables, ont moins 
tendance à se déshydrater que les aiguilles, mais, par 
contre, il semble qu'ils se réhydratent plus facilement, sur- 
tout lorsque le produit obtenu est compris entre 4 et 1 
mol. d'eau. Cependant, la réhydratation à lair libre est 
relativement lente. 

Des cristaux ayant perdu jusqu'à 17% d’eau, laissés 
dans la cage de la balance (où se trouve toujours du CaCP), 
n’ont repris en trois semaines que 1,5% d’eau. Placés 
dans une atmosphère saturée de vapeur d’eau, la reprise 
est beaucoup plus rapide, surtout au début : environ 8% 
la première semaine, puis sensiblement 2% par semaine 
ensuite (fig. 19, A, 2° courbe). Ils tendent à regagner leur 
poids primitif, et il semble bien qu'ils reviennent a leur 
état primitif, car les spectres infra-rouges et les dia- 
grammes des rayons X sont identiques à ceux des produits 
de départ. 

D'autres cristaux (fig. 19, 1"° A, courbe), stabilisés vers 
11 % de perte d'eau dans un dessiccateur à SO'H*® où l'on a 
fait le vide, et remis à l'air libre, sont remontés en 6 heures 
à 8%, puis en deux jours jusqu'à 7%. Places dans une 
atmosphère saturée de vapeur d’eau, ils sont remontés en 
quelques jours à 2%, mais n'ont atteint leurs poids pri- 
mitil, à 1 ou 2% près, qu'au bout d’un mois. 
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Ainsi que l'avons vu précédemment, il semble que l’on 
ne puisse déshydrater le tétrahydrate au delà d'un sel à 
1/4 de mol. d'eau si l'on veut éviter la décomposition. En 
elfet, à partir de ce niveau, le corps n’a plus la même ten- 
dance à reprendre son poids primitif et la courbe de réhy- 
dratation est différente (fig. 19, courbe A’); 
mois, le produit, qui avait perdu un peu plus de 26% 
d'eau, remis à l'air libre, n'en a repris qu'une très faible 


au bout de six 


partie et semble s'être fixé à une perte de 24%, ce qui cor- 
respondrait à un tartrate à 1/2 mol. d'eau, si c’est encore 
un tartrate. 


By = HuxAnyvorarn 


Les courbes de rehydratation des aiguilles ont une allure 
très voisine : elles reprennent de l’eau d’abord assez rapi- 
dement, puis beaucoup plus lentement. Elles tendent vers 
un état de réhydratation maximum stable à 4 H?0 qu'elles 
ne franchissent jamais. 

Relativement lente à l'air libre, la reprise d’eau est très 
rapide en atmosphère saturée de vapeur d’eau : même ayant 
perdu plus de 5 mol. d’eau, le produit obtenu est suscep- 
tible de remonter en deux ou trois jours à 12% de perte 
d’eau environ, ce qui correspond à une forme tétrahydra- 
tee. Si on réhvdrate brutalement les aiguilles par addition 
d'eau, le résultat est le même; de plus, on constate alors 
que malgré le milieu aqueux il n y a eu aucune transfor- 
mation en cristaux isodiamétriques de tétrahydrate nor- 
mal. Cet état à 4 H?0, qui pourrait sembler identique à 
celui obtenu par déshydratation spontanée à l'air libre de 
l'hexahydrate, ne l’est vraisemblablement pas : d’abord, le 
produit s'avère beaucoup plus feutré et pulvérent ; ensuite, 
il ne présente plus aucune tendance à se transformer en 
cristaux orthorhombiques en présence d’eau ; et surtout, il 
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est stable dans les conditions ordinaires de température et 
de pression. Malgré cela, grâce aux rayons X etaux rayons 
infra-rouges, nous verrons que la structure profonde de 
ces trois tétrahydrates reste sensiblement la même. 
Lorsqu'on pousse plus loin la déshydratation, la réhy- 
dratation paraît devenir plus difficile. Après une perte 
d’eau d'environ 5 mol. !/,, la réhydratation à l'air libre est 
très lente et s'arrête lorsque le produit est à l’état de 
monohydrate : une nouvelle déshydratation suivie de 
décomposition, enregistrée à la thermo-balance de Cheve- 
nard, ne laisse aucun doute à ce sujet. Le sel à 1 mol. 
d’eau ainsi obtenu paraît être relativement stable dans les 


conditions normales, puisqu'il a pu être conservé 5 ans 


dans un flacon sans aucune précaution spéciale : plus exac- 
tement, il est à l’état métastable, sa vitesse de transforma- 
tion étant infiniment faible ; il présente l'aspect d'un pro- 
duit cotonneux terne et feutré. Placé dans une atmosphère 
saturée de vapeur d’eau, ce monohydrate est susceplible 
de la fixer à nouveau, très lentement au début, d'ailleurs : 


au bout de quelques jours, il a repris environ 2 mol. d'eau 
puis s'est stabilisé. 

Entre ces deux extrêmes, on peut obtenir toute une 
série de produits de réhydratation mal définis, mais dont 
Jes variations à l’air libre dans les conditions normales sont 
extrêmement lentes, de sorte qu'il est possible pratiquement 
de les conserver, surtout à basse température. 


Tableau d'ensemble. 


Quelles conclusions peut-on tirer de ces expériences? 

Par action de l'acide tartrique sur un sel soluble de cal- 
cium, on obtient done deux corps définis, cristallisant l'un 
avec 6 mol. d’eau, l’autre avec A mol. d’eau. De l’hexahr- 
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drate instable et du tétrahydrate stable dérivent toute une} 
série de produits de déshydratation, généralement instables, | 
parfois même transitoires et impossibles à définir. D'après! 
ce que nous avons vu, trois d’entre eux sont plus précis et) 
présentent un intérêt particulier : 


— Les aiguilles à 4 H?0, provenant de l'hexahydrate 
abandonné à l'air libre, instables. 

— Un produit cotonneux à 4 H?0, provenant de la réhy- 
dratation des aiguilles déshydratées, stable. | 

— Un produit cotonneux à 1 H?O, provenant d’aiguilles | 
ayant perdu 5 mol.1/, d'eau puis réhydratées à l'air libre, 
métastable dans les conditions ordinaires. Ce produit n'est 
pas identique au sel à 1 H°O obtenu par déshydratation 
aux environs de 100° des cristaux de tétrahydrate, transi- 
toire el en équilibre instable seulement a cette tempéra- 
ture. 


Des conclusions plus précises, en particulier en ce qui 
concerne l’organisation moléculaire de ces corps, ne pour- 
ront être données qu'après leur étude aux rayons X et aux 
rayons infra-rouges. 

Le tableau de la page 223 situe les uns par rapport aux 
autres les différents tartrates neutres de calcium et réca- 
pitule les faits observés. 
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TARTRATES NEUTRES DE CALCIUM 
DÉRIVÉS DE L'ACIDE TARTRIQUE DROIT 


Il. — ÉTUDE AUX RAYONS X ET AUX RAYONS INFRA-ROUGES 


Par M. Jean Lecomre, Me Thérèse POBEGUIN 


er M. Jean Wyart. 


Dans un précédent mémoire (Bull. Soc. Min. Fr.,t. 72, 
p. 189) l’un de nous a mis en évidence l'existence de plu- 
sieurs tartrates de calcium, plus ou moins hydratés et 
plus ou moins stables ; leurs relations ont été réunies dans 
un tableau (v. p. 223). 

On peut résumer ainsi les divers produits obtenus : 


— Un hexahydrale, aiguilles instables à la température 
ordinaire, tendant à perdre une partie de leur eau de cris- 
tallisation. 

— Le tétrahydrate stable, cristaux sensiblement isodia- 
métriques orthorhombiques, sel classique. 

— Des produits transitoires de déshydratation du tétra- 
hydrate, instables, tendant à se réhydrater pour revenir à 
leur état primitif. 

— Des produits transitoires de déshydratation de Uhexra- 
hydrate, également instables, présentant une tendance à 
reprendre une partie de leur eau. 

— Deux tétrahydrates, masses d'aiguilles tordues et 
feutrées, qui ne semblent pas identiques (l'un est stable, 
l'autre instable). 

— Un produit cotonneux, métastable, qui accuse à l’ana- 
lyse / mol. d’eau. 


. 


2) 
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— Peut-être également un Lrihydralte, mais qui ne 
semble pas très défini (on tend vers un équilibre à ce niveau 
lans certaines conditions d'expériences). 

Des diagrammes de rayons X ont été faits de tous les 
sorps présentant une stabilité suflisante pour permettre la 
pose (environ 4 heures). Des spectres infra-rouges ont éga- 
ement été obtenus avec ces corps ainsi qu'avec des produits 
ntermédiaires instables. 


ETUDE AUX RAYONS X 


Caractéres cristallographiques. 


Les rayons X nous ont tout d'abord permis de préciser 
les caractères cristallographiques du tétrahydrate et de 
"hexahydrate par des diagrammes de cristal tournant, soit 
rdinaires, soit réalisés avec une chambre de Weissenberg. 


A. — TÉTRAHYDRATE. 


Ce corps a déjà été décrit (v. p. 200 et fig. 9) ;—les 
ristaux, biaxes positifs, appartiennent au système orthor- 
1ombique et les baguettes présentent une extinction droite 
+ un allongement positif. 

Evans, en 1935 [3], en a déterminé les paramètres et le 
rroupe de symétrie. D'après lui : 

29 20 À b= 10,34 A c= 9.6204 


t il y a & molécules dans la maille. 


B. — HExAHYDRATE. 


Décrits p. 202 (fig. 10 et fig. 11), ces cristaux n'avaient 
as Jusqu'à présent été étudiés au point de vue cristallo- 
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graphique. Nous avons cherché à préciser leur structure 
et à déterminer leurs paramètres. | 

Les cristaux se présentent sous forme d’aiguilles possé- 
dant généralement une extinction droite. Un diagramme 
de cristal tournant autour de la direction d'allongement, 
010] fournit la période b = 7,65 A> Le diagramme Weis-} 
semberg, réalisé autour de la même direction, montre que 


les taches (h01) forment un réseau de parallélogrammes} 
dont les côtés font un angle de 104°; on en déduit les] 
périodes : 


a= 9,60 À. .¢ =c7,80 0A, |, vaveout. IDE 


Un autre diagramme de Weissembere, réalisé autour de 
D 5) 
la direction [001], indique que les nœuds (hk0) du réseau 
polaire sont aux sommets d'un réseau de rectangles, et 
l’on retrouve les paramètres b et a précédents. 
Le cristal appartient donc au système monoclinique avec 


les paramètres : 
a = 9,60 A b= 7,68 À c= 7,80 À p— 104 


Étant donné la mauvaise qualité des clichés, due à la 
petitesse des cristaux et à leur instabilité qui interdit une | 
longue pose, la précision est faible et ne dépasse guère 
0,10 À. 

Le groupe de symétrie est probablement P2,. 

La densité, calculée à partir de ces chiffres imprécis, avec | 
un nombre de molécules z = 2 dans la maille, est ¢ = 1,71 ; 
or la densité mesurée, avec une précision qui d'ailleurs 
n'atteint guère plus du centième (v. p. 206), nous a donné, 


a 


Diagrammes de Debye-Scherrer. 


| 

Des diagrammes de poudre, réalisés sur les corps à 6 et 

J . . . . , . | 
t ILO, ainsi que sur certains produits de déshydratation 


b 


Fic. 1. — Diagrammes de Debye-Scherrer : 


a) tétrahydrate ; b) hexahydrale 
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ou de réhydratation, nous donnent des renseignements | 
précieux concernant le mode de fixation de l’eau sur les} 
tartrates neutres de Ca. 


Le diagramme du tetrahydrate normal (cristaux orthor- | 


hombiques) est net, riche en raies (fig. 1, a). 

Le diagramme des aiguilles d’hecahydrate se montre 
très difficile à réaliser, vu l'instabilité du produit et lim- 
possibilité de broyer les cristaux ; avec un amas d’aiguilles 
fines, il a cependant été possible d'obtenir un cliché qui 


permette un repérage de la position des raies très suflisant | 


pour constater qu'il ne présente rien de commun avec le 
e »y 4 r vd LE By [ 
diagramme du tétrahydrate (fig. 1, 5). 


Il n’est pas possible de faire des diagrammes de corps 


en cours de déshydratation, vu la longueur de la pose | 


nécessaire,pose pendant laquelle les corps instables oblenus 
se transformeraient certainement. 

Des aiguilles abandonnées plusieurs jours à l'air libre 
à la température ordinaire (forme tétrahydratée) donnent 
le même diagramme que les cristaux orthorhombiques. 


Bien que l'aspect paraisse très différent, ainsi que la stabi- :} 


lité, la structure moléculaire profonde est la même. 

Le diagramme des aiguilles à 1 H?O montre une dimi- 
nution très nette de la cristallinité : malgré une pose plus 
prolongée, seules quelques raies ont persisté; ces raies 
semblent coincider avec les raies les plus fortes du dia- 
gramme du tétrahydrate. 

Les aiguilles déshydratées puis réhydratées(à 3 et 4 H?O) 
conduisent à un très beau diagramme, identique à celui du 
tétrahydrate. 

Des cristaux orthorhombiques ayant perdu un peu plus 
de 3 mol.1/2 d'eau, puis laissés 24 heures à l'air libre, sta- 
bilisés entre 24 et 25% de perte d'eau, ne donnent rien. 

Nous pouvons conclure de ces expériences que : 
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: L'hexahydrate et le tétrahydrate possèdent une structure 
moléculaire nettement différente. Nous avons vu d’ailleurs 
que système et paramètres n'avaient rien de commun. 

A partir de 4 molécules d'eau, le diagramme reste le 
même quant à la position des raies, mais s’affaiblit consi- 
dérablement surtout pour une quantité d'eau inférieure à 
4 molécule. Il est done manifeste que l'eau s’intercale entre 
les atomes du tartrate, mais sans modifier profondément le 
réseau cristallin ; nous retrouvons le fait que les courbes 
de déshydratation et de réhydratation avaient laissé prévoir, 
à savoir qu'il s'agit d'eau zéolitique. L'eau de cristallisation 
— entre 4 molécules et 1/4 de molécule — peut être perdue 
el reprise, en totalité ou en partie, sans que se trouve alté- 
rée, de façon profonde et irréversible, la structure de la 
molécule du tartrate. 


ETUDE AUX RAYONS INFRA-ROUGES 


Contrairement & ce qui se passe pour les diagrammes de 
rayons X, il devient possible d’obtenir des spectres infra- 
rouges de corps méme assez instables, ayant une tendance 
à perdre ou à reprendre plus ou moins rapidement de l'eau. 
En effet, la pose est beaucoup moins longue (de l'ordre de 
20 minutes) et la « cuve » se présente de telle sorte que 
le corps, à l'abri de l’air, ne voit pas son degré d’hydratation 
se modifier pendant l'expérience, 

Il est donc assez facile de suivre la déshydratation — ou 
la réhydratation — en faisant une série de spectres infra- 
rouges : 2 verres de montre contenant le méme produit 
sont maintenus constamment dans le méme état, transpor- 
tés en même temps dans l'étuve et placés en même temps 
dans le dessiccateur ; dans l’un d’entre eux on fait les pré- 


morte 


lèvements pour le spectre, et l’autre est pesé au même 
moment. En partant, en ce qui concerne les cristaux iso- 
diamétriques, de cristaux très fins (obtenus en agitant 
continuellement la solution pendant leur formation), on 
évite d’avoir à broyer le produit, ce qui supprime une 
réhydratation certaine. Les cristaux, placés dès leur préle- 
vement entre deux lames de sel gemme ou de fluorine qui 
sont immédiatement paraflinées, restent dans le même état. 

Cependant, en ce qui concerne les aiguilles d’hexahy- 
drate, on se trouve en présence de difficultés techniques 
considérables, du fait de leur instabilité ; en effet : A) ıl est 
impossible de les broyer pour construire la cuve comme on 
le fait avec les autres substances (elles se transforment 
alors immédiatement en cristaux de tétrahydrate) ; on ne 
peut méme pas les presser entre deux lames ; 2) lorsque 
la température ambiante est trop élevée, la transformation 
s’amorce toute seule, ou bien la déshydratation se fait si 
rapidement que, de toutes façons, l’état varie durant la 
demi-heure nécessaire pour faire le spectre. Nous avons 
pourtant réussi a obtenir des spectres qui, sinon beaux, sont 
utilisables et caractéristiques. 

L’appareil employé est le spectrométre enregistreur à 
prisme de P. Lambert et J. Lecomte, qui permet d'étudier 
l'absorption dans le domaine du moyen infra-rouge, région 
de 6 à 15 up. 


Spectres obtenus. 


La fig. 2 montre, avec des dimensions réduites de 
moitié, l'allure générale des courbes tracées par enre- 
gistrement direct du spot lumineux qui inscrit les dévia- 
tions du galvanomètre (l'appareil est construit de telle sorte 
que les abscisses correspondent aux élongations du galva- 
nomètre ; en ordonnées, les longueurs d'onde). 


| 


Fig 2. — Spectres infra-rouges. 


a) hexahydrate; b) tétrahydrate : ¢) produit à 2,5 mol. d'eau; d) pro- 
uit à 1 mol. d’eau. 
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Afin de pouvoir les comparer, les principaux spectres 
ont été réunis en un tableau (fig. 3, p.234) ; chaque rangée 
horizontale représente la réduction de moitié du report 
graphique direct de la position des bandes, et chaque bande 
est figurée par une hauteur proportionnelle à son intensité. 
Les spectres des cristaux orthorhombiques (tétrahydrate ) 
et des produits quien dérivent sont figurés en traits pleins : 
les spectres des aiguilles (hexahydrate) et des produits 
qui en dérivent sont en traits fins. 

Voyons ce que ce tableau nous apprend : 

Tout d'abord, nous constatons que les bandes de 6, 6 u. 
et 7,3 p. se retrouvent quel que soit le degré @hydratation 
des cristaux ; pour cette étude, elles ne présentent donc 
que peu d'intérêt : elles proviennent des vibrations du 
groupement carboxyle COO. Les bandes situées au delà de 
{4 sont trop faibles et mal définies pour qu'on puisse en 
faire état. Par conséquent, les bandes intéressantes sont 
celles comprises entre 8 et 14 p. 


= Le spectre des aiguilles d’hexahydrate n'est pas tres 
net, mais il nous montre une structure évidemment diffé- 
rente de celle du tétrahydrate. En particulier, il présente 
une faible bande vers 8,5 et la forte bande de 8,8 y n'existe 
pas. 

= Le spectre des aiguilles broyées est identique à celui 
du tétrahydrate orthorhombique. 

= Le spectre du tétrahydrate montre 3 fortes bandes 
vers 8,8, 10,5 et 12,4 u; ces bandes sont sensiblement 
égales comme intensité. Une autre bande, plus faible, se 
situe vers 9,7 y. 

= Quand on déshydrate aiguilles ou cristaux orthor- 
hombiques : la structure se conserve tant que le corps a 
plus de 3 mol. d’eau de cristallisation. 
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Dès que l'on arrive à 2,9 mol. on constate un change- 
ment net dans le spectre 


Disparition de la bande de 8,8 » et apparition d’une 
faible bande vers 9,1 — 9,2 u; 

Inversion, au point de vue de leur intensité, des 
bandes de 9,7 et 10,5 u; 

Diminution d'intensité de la bande de 12,4%; 


De 3 al mol. d'eau, on observe des modifications faibles 
el progressives : 


La bande de 9,6% augmente en intensité et glisse 
jusque vers 9,45 u; : 

La bande de 10,5 y diminue considérablement, s'étale 
et se déplace jusque vers 10,8 y; 

La bande de 12,3 y, s’atténue beaucoup. 


Pour moins de 1 mol. d’eau : 


Toutes les bandes au dela de 10 tendent a dispa- 
raitre (la courbe monte tres rapidement de 15 à 10 u); 

La seule bande qui persiste pratiquement (en dehors 
des deux situées au voisinage de 7 L) est celle de 9,5 y 
— ou 9,45 p — très forte. 


Pour moins de 1/4 de mol. d’eau. 


Le spectre devient inutilisable. 


= Les spectres des cristaux orthorhombiques déshydratés 
puis réhydratés se placent dans la série, suivant leur teneur 
en eau : pour un état de déshydratation inconnu, le spectre 
permet de déterminer, avec une assez bonne approxima- 
tion, la proportion d’eau que contient le corps. 

= Les spectres des aiguilles déshydratées puis réhy- 
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dralées se classent également dans la suile précédente : en 
particulier, le spectre des aiguilles à 1 H*O est identique à 
celui des cristaux orthorhombiques à 1 H°0. 

— L'examen du spectre infra-rouge permet également 
de déceler un mélange de produits inégalement déshydratés 
ou réhydratés : les bandes caractéristiques de chaque pro- 
duit se retrouvent et s'ajoutent ; des aiguilles réhydratées, 
accusant à l’analyse 2,5 mol. d'eau, montrent la bande de 
8 p, caractéristique des produits ayant au moins 3 mol. 
d'eau, en même temps que la bande de 9,5 », très dévelop- 
pée, caractéristique des produits ayant de I à 2 mol. 
d'eau. 

= Des aiguilles, restées 12 jours à l'éluve et ayant cer- 
tainement perdu plus de 5 mol. 3/4 d'eau, donnent un 
spectre très faible, mais nettement différent des précédents : 
un début de décomposition a modifié les situations relatives 
des atomes du produit primitif. 

= Un autre fait nous est révélé par l'étude du spectre 
infra-rouge : les aiguilles d’hexahydrate abandonnées à 
Pair libre, ayant pris par conséquent une forme tétrahy- 
dratée, conduisent à un spectre semblable à celui des cris- 
taux orthorhombiques entre 8 et 15 »; mais la bande de 
7,8 y de l'hexahydrate persiste avec la même forme et la 
même fable intensité, au lieu de donner la forte bande de 
7,3 p du tétrahydrate. Les rayons X attestent que la struc- 
ture fondamentale est la même, mais il existe vraisembla- 
blement des différences de liaisons entre les corps dérivés 
de l'hexahydrate et ceux dérivés du tétrahydrate (lorsqu'ils 
n'ont pas subi de réhydratation, car alors la bande de 7,3 u. 
réapparaît) ; ce résultat est peut-être à rapprocher du fait 
que les courbes de décomposition, enregistrées par la 
thermo-balance à partir du stade anhydre, ne se montrent 
pas superposables pour les deux séries de produits. 
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Ainsi, les résultats donnés par les spectres infra-rouges 
s'ajoutent à ceux précédemment acquis pour les confirmer. 
Ils nous fournissent quelques précisions supplémentaires ; 
en particulier, ils nous permettent de constater un certain 
changement de constitution aux alentours d’un hydrate à 
3 H?0 ; c'est probablement l’une des liaisons de l'eau avec 
le reste de la molécule qui se modifie — modification 
réversible — et il s'agit sans doute de liaisons H, qui n'en- 
traînent pas l’altération du réseau et qui ne sont pas déce- 
lables aux rayons X. 

Nous avons vu de plus que l'examen du spectre nous 
permet de situer le corps au point de vue de son degré 
lhydratation. 

Le tableau d'ensemble (p. 234) nous indique également, 
par le déplacement latéral progressif de certaines bandes, 
que la perte d'eau se fait en même temps sur l’ensemble 
les molécules du corps; la diminution de quantité d’un 
ıydrate, corrélative de l'apparition d’un autre, ne se tradui- 
‘ait que par des modifications d'intensité de certaines 
yandes, les unes diminuant pendant que les autres croissent 
nais sans déplacement des maxima. Ainsi se confirme 
’état zeolitique de l'eau de cristallisation, à partir des 
ormes tétrahydratées. 


CONCLUSIONS 


Par précipitation directe, on obtient deux tartrates 
veutres droits de calcium, à 6 et 4 H?O, nettement indivi- 
lualisés, et de structure moléculaire différente. 

Au cours de déshydratations et de réhydratations, à 
yartir de 4 H?0, spectres infra-rouges et diagrammes de 
ayons X des produits dérivant de l’un et de l’autre 
leviennent, pour une même teneur en eau, très semblables, 
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Save NR | 
sinon identiques : malgré un aspect different, dü à une 
texture différente, il s’agit du même corps, le mobil cris-| 


tallin à l'échelle atomique restant le même. Les spectres: 
infra-rouges indiquent qu'il doit cependant y avoir desk 


variations dans les liaisons de l'eau avec les atomes du 

tartrate d’une série à l’autre, et, pour chaque série, au cours 
LU ‘ 

des pertes ou reprises d’eau, en particulier au niveau d’un) 


corps trihydraté. 

L’eau de cristallisation, pour des quantités inférieures à 
4 H20, se présente sous forme zéolitique, c'est-à-dire qu'elle} 
imprègne en quelque sorte le motif cristallin, départ et} 
rentrée d’eau se faisant sans que soient altérés les rapports 
des atomes du tartrate les uns avec les autres. Avec la perte 
d'eau, on constate une diminution nette de la cristallinite : |! 
la modification est réversible. 

Il n'y a pas de tartrate de Ca anhydre, et vraisembla- | 
blement pas d’hydrates définis entre 4 et 1/4 de mol. d'eau, | 
mais des tendances à l'équilibre pour certaines quantités | 
d’eau, ces équilibres variant avec les conditions extérieures | 
et les conditions d'expérience. 

Les précisions apportées sur la structure des tartrates) 
neutres de calcium n’ont pu être obtenues que grâce à. 
l'emploi simultané de plusieurs méthodes d'étude très | 
différentes, qui, non seulement se confirment, mais surtout | 
se complètent. Il semble que ces techniques pourraient 
être utilisées pour l'étude d’autres corps, en particulier des 
hydrates, et qu'elles nous permettraient d'approfondir nos | 
connaissances sur leur constitution. 


Le secrétaire-gérant : Ph. OLuer. 
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BULLETIN 


DE LA 


SOCIÉTÉ FRANÇAISE DE MINÉRALOGIE 
ET DE GRISTALLOGRAPHIE 


ANNÉE 1949. — Boürterin p’Avrit-Juin 


Séance du jeudi 13 janvier 1949. 


PrésiIDENCE DE M. J. ORCEL, PRÉSIDENT sorrant, 
puis DE M. G. CHAUDRON, NOUVEAU PRÉSIDENT. 


En ouvrant la séance M. J. Orcer donne la parole à 
M. À Randoin, trésorier, pour la lecture du rapport finan- 


| cier annuel. 


Compte de l’exercice 1948. 


4° RECETTES NORMALES 


' Cotisation, arriérées, de l’année courante, et de membres 


BY RATS ER DAC RI ye Coe nn SRE EMR Werte eae kien OR 78 . 640 
Miiéréts du londsdeTreserven mises escrocs 1.900 
Subvention du Ministère de l'Éducation Nationale...... 7.000 
OA Seren: 87.540 
2° DEPENSES 

Ele trem PresSiOnmee ten Olttea tr askya RE Ce re = 707.723 
Brais-de bureau, de correspondancer. -...."."...... 243.75 
Indemniteraul garcontdessalleser re nee 2.200 
| Société générale : droits de garde et d’encaissement... 1.662 
M SSurance contre .l'incendiet.. 2.2... :1.... 42.00 767 

Cotisation à la Fédération française des Sociétés de 
SELON ec MALUre ESTER N ep ee 200 
Motel waters ideas 134.127 
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LS Lait 


3° RECETTES EXCEPTIONNELLES 


4° BALANCE DES COMPTES 


a) En caisse, et à la caisse d’Epargne au 1° janvier 1948. 214.236 
Recettes normales de l'exercice 1948............... 87.540 
Récetlestexce phonnelles Percer MENeE mek ee EEE ere 595.057 

Totale. ame cee 1.196.833 

bh) En caisse el à la caisse d'Epargne au 1° janvier 1949. 162.706 

Depenses detliexereiee 4948000... vet. reget scars 734.127 
otal SoA per 1.196.833 


M. Bounte lit ensuite le rapport des membres de la com- 
mission de comptabilité : « Les membres de la commission 
de comptabilité, MM. Jourdain, Saucier et Boubée ont 
examiné les comptes de l’exercice 1948 et ont constaté leur 
parfaite régularité. Ils proposent d'adresser à M. A. Ran- 
doin les remerciements de la Société. » 

Cette proposition est adoptée à l'unanimité des membres 
présents. 

On procède ensuite au dépouillement du scrutin pour 
l'élection du Président et de deux Vice-Présidents pour 
l'année 1949. 


Résultats du scrutin. Ont obtenu : 


Pour la Présidence : M. CCHATDRON 000 79 voix 
MSH BRASS CURE 110 
Billets mmlle. 2422 SD 


Pour la Vice-Présidence : M. C. Maucuvin...... 90 voix 
M2 JD HP Dosen. Mae 
Mile S. CAILLÈRE..... Sn 


Divers 
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M. G. Cuauprox est done proclamé Président, MM. 
| : . 
C. Mauaurn et J. D. H. Donnay, Vice-Presidents. 


Les membres presents sont ensuite appelés à élire trois 
membres du Conseil en remplacement de Mie S. CaiLLèRe, 
MM. L. Barrass et N. Bouséz, membres sortants. 

| 


MM. F. Kraut, A. Guinier et L. Lapapu-HaRGUESs sont 
désignés à l'unanimité. 


M. P. Oruer, Secrétaire, est renouvelé dans son mandat 
pour deux ans. 


M. J. Once, Président sortant, prend alors la parole ; 
il remercie les membres de la Société de leur assiduité aux 
réunions du jeudi, se félicite de voir l’augmentation régu- 
liere du nombre des membres et salue encore la mémoire 
des disparus au cours de l’année, et notamment de MM. La- 
croix, Gaubert, Duffour, de Lapparent et Dropsy. 

Il met également les membres présents au courant de 
la notice biographique de M. A. Lacroix, à laquelle il 
apporte les dernières retouches et qui comprendra la biblio- 
graphie complète de ses travaux. 

Il cède alors la place à M. G. Cuaupron, nouveau Pre- 
sident, qui prend la parole en ces termes : 


« MES CHERS COLLÈGUES, 


« Je vous suis très reconnaissant de l'amitié que vous 


m'avez témoignée en me confiant la présidence de notre 


5 
Société. Je voudrais remercier bien sincèrement notre pré- 
| sident sortant pour l'heureuse impulsion qu'il a su donner 
à notre Société au cours de l’année 1948. 

« Depuis plus de 25 ans, l’activité de celle-ci débordait 


largement le cadre de notre minéralogie classique. Les 
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progrès de cette science sont en effet liés étroitement à ceux 
de la physique, de la chimie et surtout de la cristallographie. 
Aussi le nouveau nom de notre Société : Société française 
de Minéralogie et de Cristallographie vient-il seulement 
consacrer un état de fait. Vis-à-vis de l'étranger, moins au 
courant de notre activité, ce titre la place mieux dans son 
cadre véritable. 

« J’estime que nos programmes devraient comporter des 
communications se rapportant aux différentes disciplines, 
afin d'augmenter les occasions de nous rencontrer et, par 
suite, les chances de nous instruire mutuellement. Notre 
Société comprend des géologues, des minéralogistes, des 
chimistes, des physiciens, mais, sans nul doute, nous avons 
en commun un amour particulier pour l'étude des « cail- 
loux ». Aussi l'initiative prise par M. Orcel d'organiser 
pour chaque séance une présentation d'espèces minéra- 
logiques est particulièrement heureuse, et nous remer- 
cions tout spécialement M. Boubée, le colonel Vesignié, 


MM. Déribéré, Gelfroy et tous les autres qui se proposent 
d'apporter leur concours dévoué à M. Orcel. » 


M. Chaudron note ensuite avec plaisir l'élection à titre | 
de Vice-Président de M. J. D. H. Donnay, Professeur au | 
Johns Hopkins University, et s'associe avec tous les 
membres pour lui envoyer l'hommage de la Société. 


| 

| 
Membres nouveaux. 

| 


MM. Arpees, Luzzarı et Rimsky, présentés à la dernière | 
séance, sont proclamés membres de la Société. 


Présentation. 


D" Gabriel E. HauwverGer, Department of Geology, 


Massachusetts Institute of Technology, Cambridge, Mass., | 
| 
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U. S. A., présenté par MM. J. D. H. Donnay, et J. F. 
Schairer. 

M. C. von Etter, Laboratoire de Chimie C, Faculté des 
Sciences de Paris, présenté par Mi Srora et M. P. Oumen. 


Communications. 


M. C. Duvar présente au nom de M. J. Lecomre et en 
son nom propre une communication intitulée « Quelques 
remarques sur la structure du groupement XO, ». 

Les auteurs ont tracé, entre 6 et 15 y, au moyen de la 
méthode des poudres, les spectres d’absorption infrarouges 
de divers sels contenant le groupe XO, (sulfates, manga- 
nates, permanganates, perchlorates, periodates, chromates, 
séléniates, molybdates, tungstates, arséniates, orthosili- 
cates, etc.). La vibration de déformation triplement dégé- 
nérée désignée par », tombe dans cet intervalle spectral. 
Si l'on porte en abscisses sa fréquence moyenne, et en 
ordonnées les poids atomiques des éléments X correspon- 
dants, les points trouvés se rangent sur 4 courbes iden- 
tiques, chacune d'elles correspondant à une colonne de la 
classification périodique. Les auteurs signalent quelques 
applications de ces courbes. 


A la suite de cette communication, ont pris la parole 


MM. Wyart et Mauguin. 


MM. A. Guinier et J. TENNEVIN présentent une commu- 
nication intitulée « Analyse d'une figure de pôles. Appli- 
cation à lua délermination de la lexture de l'aluminium 
laminé ». 

Une figure de pôles (h, k, /) donne la répartition des nor- 
males aux plans (hkl) mais non pas directement l'orienta- 


HONG Lee 


tation des différents cristaux élémentaires de l'échantillon. 
Pour déterminer celle-ci il faut : 

1) grouper les différents pôles d’un mème cristal, 

2) simplifier la figure en ne gardant que les deux axes 
Ih, k, L,] nécessaires et suffisants pour déterminer l'orien- 
tation du cristal. Ces considérations sont nécessaires pour 
l'interprétation des figures de poles compliqués (cas de la 
tôle d'aluminium laminée) dans laquelle on ne peut pas 
trouver une ou plusieurs orientations privilégiées, mais 
une série continue se déduisant l'une de l’autre par des 
rolations autour d’axes particuliers. 


Cette communication est suivie d'une discussion à laquelle 
prennent part MM. Mauguin, Lacombe, Saucier et Portevin. 


Présentation d'échantillons. 


M. Bougée présente des échantillons provenant des gise- 
ments cupro-argentiféres de Iluaron, district de Cerco de 
Pasco (Pérou). 


inargite en beaux et grands cristaux, du filon El Tra- | 
vieso, galene cristallisée particulièrement en larges cubes | 


et cuboctaèdres à faces creuses, blende cristallisée, chal- 
copyrite, du filon Restaurado. 


Séance du jeudi 10 février 1949. 


PRÉSIDENCE DE M. G. Craupron, PRÉSIDENT. 
Membres nouveaux. 


Le D'G. HauserGer et M. G. von ELren présentés à la 
dernière séance sont proclamés membres de la Société. 
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Présentations. 


Me Watter Lévy, présentée par M"° Stora et M. Wyart, 

M. Michel Roserr, chef de Travaux à la Faculté des 
Sciences de Clermont, présenté par MM. Jung et Roques. 

M. J. Ravier, assistant à la Faculté des Sciences de 
Clermont, 3, avenue Vercingétorix, Clermont-Ferrand, 
présenté par MM. Jung et Roques. 

M. C. Rerar, licencié ès sciences, 26, rue du Lycée, à 
Sceaux (Seine), présenté par MM. Rose et Rimsky. 


Communications. 


M. V. Luzzarı présente une communication intitulée 
« Structure du piaselenol, piazthiol et benzofurazane. » 

Le piaselenol et le piazthiol sont isomorphes, Ils cristal- 
lisent dans le système orthorhombique, groupe de symétrie 
Pna. On a déterminé la position de l'atome de sélénium par 
_ une projection de Patterson P (xy), et les coordonnées x 
et y des autres atomes par des projection de Fourier 9 (xy). 
L'isomorphisme a permis de déterminer les coordonnées 
des atomes du piazthiol. Une projection de Fourier > (ay) 
a donné la projection précise des atomes. Les coordonnées 
z ont été déterminées par la méthode des « Essais el 
erreurs ». 

Le benzofurazane cristallise dans le système monocli- 
nique, groupe de symétrie Pa. On a déterminé la position 
des atomes par «essais et erreurs » et par une projection 
de Fourier ¢ (xy). 

Les clichés du benzofurazane présentent des anomalies, 
qu'on a essayé de justifier par l'existence d'une macle à 
l'échelle sub-microscopique. 


auge 


M. A. Rimsky expose l’« Utilisation des coordonnées 
polaires dans la sommation des séries de Fourier ». 
L'expression de la densité électronique projetée sur un 


plan (x, y), 


SE 
h 


me 


pel ee Fix. cos 2x/m (ha + ky) 


es 


se simplifie si l'on utilise au lieu des coordonnées carté- 
siennes les coordonnées polaires. On est alors ramené au 
calcul de la sommation d'une série unidimensionelle, sur 
une droite de pente y/x = n, pour m/4 termes seulement, 
quel que soit le nombre des plans hk() et quelle que soit 
la limite des valeurs des indices h et k. 

La division sexagésimale permet l’utilisation des bande- 
lettes de Beevers et Lipson. Le calcul de la densité élec- 
tronique sur une droite de pente n ne demande que l’addi- 
tion de 7 bandelettes. 

La relation entre les coordonnées polaires et les coordon- 
nées cartésiennes s'obtient facilement en fonction des élé- 
ments de symétrie du groupe de recouvrement considéré ; 
mais même pour les groupes de faible degré de symétrie, 
une droite de pente quelconque permet de calculer la den- 
sité en m points de la surface élémentaire à partir de laquelle 
on déduit la densité électronique dans tout le plan. 


M. Gerrroy fait une brève communication sur la « Stan- 
nine en section polie, dans des minerais cuprifères ». 

Il expose les résultats obtenus en collaboration avec 
M'e J. Roche par l'examen en sections polies des zones 
sulfurées du gisement d’étain et de wolfram de Montbel- 
Jeux (Ille-et-Vilaine). 

L'examen des sections polies, joint à l'examen macro- 
scopique des échantillons permet de mettre en évidence 
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dans ce gisement l'existence de deux phases de minéralisa- 
tion successives : 


a) Une phase pneumatolytique, caractérisée par l’asso- 
ciation wolfram-cassitérite-mispickel, avec topaze très 
abondante, et postérieure, dans l’ensemble, aux minéraux 
métallifères. Les minéraux pneumatolytiques sont concen- 
trés au voisinages des épontes. 

b) Une phase hydrothermale, caractérisée par l’associa- 
tion pyrite-chalcopvrite-stannite-blende, localisée dans l’axe 
des filons. 

La présence de la s{annile à l’état microscopique n'avait 
pas encore été signalée à Montbelleux. Ce minéral a été 
identifié par ses caractéristiques microscopiques en lumière 
réfléchie, et par un examen spectrochimique. 


Présentation d'échantillons. 


M. Journvaın présente aux membres de la Société des 
roches de provenance nouvelles employees dans l'industrie 
céramique, et notamment une bauxite peu ferrugineuse 
(1%) d'aspect lisse, se cassant facilement aux chocs, mais 
qui ne contient malheureusement que 40% d’alumine. Ses 
gisements se trouvent aux environs de Toulon. 

Les briques de magnésie indispensables à la fabrication 
de l’acier étaient généralement fabriquées à partir de gio- 
bertites de Styrie ou du Mandchoukoo. En France par 
suite de l’absence de gisements de gioberlite, des usines 
ont été créées pour retirer la magnésie de l’eau de mer. En 
Espagne on emploie des giobertites blanches de l’Escorial 
ou des giobertites noires de Navarre. En Allemagne enfin, 
on a tendance à faire venir des giobertites violettes du 
Brésil. 

Enfin les briques de sillimanite, aux propriétés réfrac- 
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taires intéressantes, étaient fabriquées en Europe, avant la 
guerre, à partir du disthene des Indes. Actuellement on 
importe surtout le disthène du Kenia ou le disthéne d’Aus- | 
tralie. En Espagne, les produits de sillimanite sont fabri- | 
qués en partant d’une andalousite souvent impure des envi- 


rons d'Avila. 


M. le colonel VEsiGniÉ présente quelques beaux échan- 
tillons et notamment un très gros cristal bien formé, de 


phlogopite de Madagascar, de 25 cm. de diamètre et 6 cm. 
d'épaisseur, des blocs d’outremer de Perse et d’ Afghanistan, 
de belle qualité, certains en beaux cristaux et présentant | 
des macles, des cristaux de barytine de Newhaven (Angle- 
terre) en concrétions stalactiformes et de beaux échantillons 
de tourmaline de Madasgascar dont une plaque polie 
taillée perpendiculairement à l'axe d’un gros cristal zone. 


SUR LA CROISSANCE DENTRITIQUE DES CRISTAUX 


Par R. Gay. 


(Laboratoire de Minéralogie de la Faculté des Sciences de Bordeaux. 


SOMMAIRE 


La présence de certaines impuretés adsorbables, ou un degré de 
sursaturalion trop élevé, gène la croissance normale. On aboutit 
alors à des cristaux anormaux (à faces lamellaires, à inclusion 
liquide, à givrage interne, à vacuole interne, à faces striées ou 
cannelées ou hérissées de pointements, etc...) de trémies ou de 
dentrites (squelette unicristallin ramifié) qui représentent le 
terme ultime de ces formes. 

L'étude des dentrites de KOH. 1H,0 orthorhombique démontre que 
la croissance dentritique respecte la loi de Sténo, qui régit égale- 
ment Ja croissance normale : c’est donc que le rapport des vitesses 
de croissance perpendiculaires aux faces n’est pas modifié : un 
dentrite n’est rien d’autre qu'une trémie dont les caractères sont 
poussés à l'extrême : les sommets croissent normalement mais les 
faces principales ne croissent pas. 

Ce point de vue très simple est absolument à l'opposé des théo- 
ries admises. (Les faces croissent normalement, la croissance des 
sommets est accélérée.) 

L'étude des formes de cristallisation de Pb (NO,), cubique, en pré- 
sence de bleu de méthylène (adsorbé) présente une extrême 
variété de produits, depuis les cristaux à faces lamellaires jus- 
qu'aux dentrites parfaits. On démontre que la diversité de ces 
formes provient seulement des modalités secondaires dans le jeu 
d’un mécanisme toujours le même, qui est en définitive celui de 
Ja croissance squeleltique 

a) fixation des germes dans le voisinage des sommets et des 
arétes sur une face principale (on peut stopper la croissance a 
ce stade, les germes sont alors visibles au microscope) ; 

b) extension, à partir de ces germes, d’une lame de croissance 


parallèle à la face, dont l'épaisseur est variable, mais de l'ordre 


du micron. Cette extension est elle-même dentritique : elle s’effec- | 


tue par le moyen de flèches ramifiées de croissance qui se fondent 
en une lame plus ou moins dentelée. Cette lame n’est jamais 


complète, elle s'arrête plus ou moins vite et plus ou moins près | 


des germes initiaux. 

Le processus est done semblable à celui qu’on admet pour la crois- 
sance cristalline normale (Kosser et Srranski, VOLMER, etc...), à 
la différence que les lames de croissance ont ici une épaisseur 
visible et non moléculaire — de mème les germes de couche — 
et que des germes nouveaux se fixent sur la dernière couche de 
croissance avant l'achèvement complet de celle-ci, (qui reste d’ail- 
leurs généralement inachevée). 

Cette altération du processus normal est liée ici, comme dans beau- 
coup d’autres cas similaires à l’adsorption de la matière colorante 
sur le cristal (faces colorées). Les molécules adsorbées sont 
cause en même temps de la « squeletlisation » de croissance 
du cristalet de l’inhibilion du pouvoir germinatif (« peptisation ») 
des solutions sursaturées. 

La comparaison de la croissance des figures de Widmanstätten 
dans les solutions solides et de la croissance dentrilique suggère 
une nouvelle théorie basée sur la variation de l'énergie d'activa- 
tion d’une molécule adsorbée sur le cristal, d’une part, en fonc- 
tion de la sursaturation ou de l'état de liaison plus ou moins 
stable avec des molécules étrangères absorbées, et d'autre part 
en fonction de la position de la molécule sur un sommet d'un 
cristal ou plus ou moins loin de ce sommet. 


INTRODUCTION 


On appelle dentrite, ou encore squelette cristallin, un cris- 
tal unique, dont les contours ne sont pas limités par les 
faces planes d'un polyèdre convexe, mais présentent des 
indentations plus ou moins profondes. Lorsqu'elles sont 
très développées, le cristal revêt l'aspect d'un arbre aux 
branches rigides (fig. 1 Cdl;) ou d’une étoile dentelée ; 
lorsqu'elles sont peu développées, le cristal présente des 


\ 


faces creuses ou incomplètes à arêtes vives : les fremies de 
sel gemme sont un exemple de ce dernier cas. 

La croissance d'un dentrite est curieuse à observer : du 
germe naît une flèche de croissance (F;) qui pousse rapide- 
ment; la pointe de cette flèche est d'autant plus acérée que 
la croissance est plus rapide ; des flèches secondaires (EF), 
à croissance moins rapide, apparaissent immédiatement en 
arrière de la pointe; des flèches de 3°, 
4° ordre, etc..., complètent les dentrites 
les plus compliqués. 

L'évolution postérieure d'un dentrite, N 
intéressante à observer, s'explique par 
les différences de solubilité du cristal 
en ses divers points : en elfet la courbure 
de la surface est très variable d’un point 
à un autre ; les angles aigus des pointes 
des flèches sont plus solubles que les 
autres parties; elles se dissolvent tandis Fic. 1.— Dentrite de 
que le corps des flèches s'épaissit ; les EUR 

vagonal). 

indentations se comblent. Le processus 

s’acheve par une régularisation complete du contour qui 
devient celui d'un polyédre convexe normal (Voir Niger et 
Baper, Évolution des cristaux de neige : géologie der 
Schweiz, hydrologie 3-1, XXIII, p. 1 à 6). Cependant, un 
cristal polyédrique d’origine dentritique se distingue tou- 
jours d’un cristal polyédrique normal, parce que, toutes les 
indentations n'ayant pu être complètement oblitérées (cer- 
taines se sont fermées avant d'être remplies), il reste a 
l'intérieur du cristal des inclusions liquides (fig. 2, KOH. 
14,0). 

Ce mode de croissance n’est pas le fait de certaines 
espèces cristallines. On peut l’observer sur n'importe quel 
cristal, lorsque l’on provoque une croissance rapide : dans 
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une solution ou une vapeur suflisamment sursaturée, dans 


un bain suffisamment sous-refroidi, ou bien lorsqu'on pro- 


voque la croissance dans un milieu « visqueux » (1) (addi- 


tion de sucres, de gélatine, etc..., à la solution-mere). « Il 


se produit également en milieu solide et on doit lui rap- 


Fic. 2. — Dentrile de 
KOA.H20 (orthorhom- 
bique). 


porter les figures de Widmanstätten, 
si souvent observées lorsqu'une solu- 
tion solide instable se décompose en 
deux phases solides plus stables. 

Ce phénomène important a sus- 
cité de nombreuses et curieuses ob- 
servations, mais peu de travaux 
théoriques. 

1. La théorie de Lenmann (*); la 
forme de l’auréole de diffusion qui 
entoure un cristal en voie de crois- 
sance, conduit LEHMANN à penser que 
les « pointes » (arêtes et sommets) 
reçoivent un flux de diffusion bien 
plus grand que les faces et doivent 
en conséquence, croître beaucoup 
plus vite (?). 

2. Givtay (*) montre que la for- 
mation des squelettes releve toujours 
du méme processus, que cette crois- 


sance se produise dans une solution ou une vapeur sur- 
saturée, ou dans un bain sous-refroidi: la Théorie de Kossel 
et Stranski suffirait a en expliquer le mécanisme. 


) Dans le sens donné par Lrnmann, 
) Leumann. Zeit. f. Krist., 1877, 1, p. 452 à 492. 
) Tscnermack-et Becke, dans leur Lehrbuch für Mineralogie, 1915, 
p. 117, adoptent ce point de vue. 
) 


(4) Giuay. Zeit. f. Krist., 1935, 91, p. 142 a 153. 


a 


SPANGENBERG (!), excluant tout rôle de la diffusion, déve- 
loppe sa théorie à partir de celle de Kossev et Srranskt : 
mais la théorie ne vaut que pour les cristaux hétéropolaires. 
Or, les cristaux homopolaires, les cristaux métalliques en 
particulier, présentent eux aussi fréquemment le type des 
dentrites. 

~Papaperrou (?) appuie sa théorie sur l'observation pho- 
tographique des dentrites des halogénures alcalins; il 
montre le rôle primordial de la diffusion dans la croissance 
et l'évolution des dentrites. Il analyse le « pouvoir des 
pointes » de Lehmann en s'appuyant sur les lois de la diffu- 
sion (lois de Fick) ; il admet l'existence d'une sursaturation 
critique au delà de laquelle ce pouvoir des pointes devient 
prépoudérant et explique les formes compliquées des den- 
trites par le double jeu de la diffusion dans la solution au 
voisinage du cristal et de directions cristallographiques pré- 
férentielles de croissance dans le cristal (?). 

Keser (+) fait remarquer que, d’une part, le « pouvoir 
des pointes » et d'autre part, le maximum d'énergie de fixa- 
tion que l’on trouve (d'après Kossex et Stranskı) sur les 
arêtes et les sommets (cas de cristaux hétéropolaires) sont 
des raisons suffisantes pour que la croissance soit toujours 
du type dentritique. Si donc, lorsque la sursaturation est 
faible, la croissance est normale (aboutit à un polyèdre con- 
vexe), c’est qu'il y a un processus régulateur. Le mécanisme 
régulateur réside dans le phénomène de la diffusion super- 
ficielle de Vorner (la plupart des particules avant d’être 
fixées émigrent dans le film d’adsorption au contact solide- 


(1) SpancenserG (Antwortbuch der Nalurwissenschaft, 193%, p. 382-401). 
(2) Paraperrou. Zeit f. Krisl., 1935, 92, p. 89 à 131. 

(3) Niceu, dans son Lehrbuch für Mineralogie, adopte le point de vue 
de Pararerrou, 1941: 

(4) Kueser (Neues Jahrbuch. für Mineral., etc..., 1943, A, p. 106-127). 
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liquide, jusqu’aux lieux et places que leur assigne la théo- | 


rie de Kossel et Stranski). Au contraire, lorsque la sursa- | 


turation croit, le processus régulateur nécessairement lent | 
ne joue plus qu'un rôle de plus en plus effacé et la crois- | 
sance revêt l’aspect dentritique. 

Ces théories, sauf celle de SpanGEnBERG, font appel a la 
diffusion (pouvoir des pointes), elles ne peuvent done 
s'appliquer à la formation de dentrites cristallins à partir 
de bains fondus {!) : on est forcé d'admettre que la diffu- | 
sion (pouvoir des pointes) ne joue pas le rôle primordial 
dans la formation des squelettes. La question de la crois- 
sance dentritique demande à être reconsidérée. 


I. Expériences. 


A. Étude particulière des dentrites de KOH-1 H,0. 


fan) 


Le matériel auquel je me suis adressé en premier lieu, 
est le cristal de potasse monohydraté, KOH-1 H,O ; sa caus- | 
ticité et son hygroscopicité sont de graves inconvénients 
auxquels on pallie facilement en faisant toute manipulation 
et observation sous une mince couche d’huile de vaseline. | 
Par contre, ce cristal présente les avantages suivants : 

1. Il cristallise en dentrites avec la plus grande facilité, 
sans addition de substances étrangères. 

2. C'est un cristal à 2 dimensions, qui, à l’état parfait, se 
présente sous forme de plaquettes rectangulaires extrême- 
ment minces, mais peu fragiles : les flèches de croissance | 


| 

(1) Paparerrou (loc. cit.) fail intervenir dans ce cas, la chaleur de soli-! 
dification et pense que le gradient de diffusion calorique autour du cristal | 
en train de croître joue le rôle du gradient de diffusion moléculaire dans le | 
cas d'une solution. | 
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poussent donc toujours parallèlement à la base cristallogra- 
phique (010) (fig. 3). 

3. Il est orthorhombique, ce qui permet d'observer une 
plus grande variété de formes dentritiques que dans les sys- 
temes hexagonal (cas de la glace, de Cdl;) ou cubique 
(chlorures alcalins, nitrate de plomb). 

4. Il est biréfringent, ce qui permet de noter avec preci- 


direction des fleches H,0 KOH 
de croissance dans Je 
plan 010) de KOH, H3O Fret 

Fie. 3. Systeme KOH — H,0. 


sion la position des flèches de croissance par rapport aux 
directions cristallographiques de la base (010). 

5. Enfin, on peut le faire cristalliser soit de sa solution, 
soit de son bain de fusion (solution de composition KOH. 
1 H,O) et dans ce cas la température de fusion est aisément 
réalisable (145°). 

Le diagramme de cristallisation du systeme KOH-H,O 
a été donné par PickeriNG (') (fig. 4). 


(1) Picxenine. J. of. Chem. Soc., 1893, 63, p. 890. 
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B. Influence de la concentration 


et de la température sur la forme des dentrites. 


On a réalisé de très nombreuses cristallisalions dentri- 


tiques par refroidissement en employant des solutions éta- 
gées entre les compositions (KOH + 2 H,O) qui cristal- 


lisent vers 


55°, et (KOH + H,O), qui eristallisent a 145° 


dentrites cristallisant 
o entre 140°-130° 
+ entre 100°-809 
0 entre 70°-55° 


[001 


8 


a gauche de 
un 
Oo 


0 1 Os 20 20 30 00010 2005 0216 02 
angles de flèches avec [001] à droite de [001] 


angles de flèches avec (001) 


FiG. 5. — Diagramme d'orientation des flèches de KOH.H,0. 


(et qui constituent le bain de fusion des cristaux étudiés). 


L'aspect des dentrites varie sensiblement : les différences 
proviennent, en particulier, de la variation de l'angle que 
font les flèches de croissance avec la direction [001] du cris- 


tal (c'est la direction n,, des indices). La figure 5 montre 


les résullats de ces diverses mesures. 


On voit sur ce diagramme que les flèches font avec 


001; des angles absolument quelconques : les flèches ne 


dépendent pas d'une direction de rangée du réseau cristal- 
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lin. Elles sont en général, à peu près symétriques par rap- 
port à la rangée [091]. Les valeurs des angles 2 F des 
flèches se groupent autour de 70° pour les solutions 
(KOH + 2 H,0) et voisinent 120° pour le bain (KOH + 
11:0). Pour les solutions intermédiaires, on trouve des 
valeurs 2 F intermédiaires. La direction des flèches par rap- 
port à l'axe cristallographique [001] dépend done de la 
concentration et de la température de cristallisation de la 
solution. Elle ne dépend € 
ni du degré de sursatura- 55 
tion, nı de la vitesse de 
croissance. 

On peut comparer cette 
variation des directions de 
flèches dentritiques avec 
la variation de la forme 
cristalline parfaite dans 
les mêmes conditions de 


concentralion et de tempé- i ; | 
rature : il suffit, en effet, ns, 
d observer les formes cris- 
tallines qui apparaissent postérieurement sur les dentrites, 
par régularisation de ces dentrites (voir p. 253) lorsqu'on 
maintient les dentrites à la température de cristallisation. 
On constate que les formes parfaites sont allongées dans la 
direction [001] dans le cas où la solution est maintenue à 
55°, et au contraire allongées dans la direction {100) dans 
le cas où la solution est maintenue aux environs de 440° 
(fig. 6). 

On peut en conclure que le processus qui dirige les 
fleches dentritiques est de la méme nature que celui qui 
régle le développement des faces cristallines dans une cris- 


tallisation normale. 


2 (aes 


C. Cristal normal, trémie, dentrite. 


Les théories actuelles du mécanisme dela croissance nor- 
male (Kosser et Sranskt, Voter (1)) font ressortir que cette 
croissance est un phénomène périodique, comme le prévoyait 
déjà Gress. Dans un premier temps, un « germe » (ou plu- 
sieurs) se fixent sur la face cristalline, dans un deuxiéme 
temps ce germe s’accroit dans les deux dimensions parallèles 
ala face pour constituer une couche nouvelle. Théoriquement 
les dimensions du « germe » et l'épaisseur de la couche de 
croissance sont de l'ordre de grandeur des molécules, et on 
ne peut pas les observer directement. Cependant on a observé 
des phénomènes de croissance périodique des cristaux où 
l'épaisseur des couches successives est de l'ordre du micron. 


Ainsi les cristaux de cadmium formés dans une vapeur 
légèrement sursaluree présentent sur la face (001) une 
ébauche de pyramide stratifiée, chaque strate avant une 
épaisseur de 0,8 » (ou un multiple simple) (*). Confor- 
mément à la théorie de Kossel-Stranski, les germes se 
placent au centre de la face (001), d'où la forme pyrami- 
dale. 


De méme lorsqu’on fait cristalliser le chlorure de sodium 
dans une solution légèrement sursaturée, on obtient une 
trémie. Conformément à la théorie, les couches successives 


(1) Kosser, Nachr. Gôlling. ges., 1927, 135. Kosser. Die Molekulären 
Vörgängen beim Krislallwachslum in quanta ltheorie. Leipziger, Vortr., 
1928. 

Srranskr. Z. Physik. chem., 1928, 136, p. 269. 

Voumer et Esrenmann. Z. physik., 1921, p. 13; Voumen. Z. phys. chem., 
1922, 102, p. 267-275. 

Vormer et A. Weser. Z. physik. chem., 1926, 119, p. 277-301. 

Voumer et Scuurrze. Z. physik. chem., 1931, 156, p. 1 à 22. 

Vormer et Marner. Z. phys. chem., 1931, 154, p.97: Votmer. Kinelik 
der Phasenbildung : Dresden u. Leipzig 1939. 

(2) M. Srraumanis. Wien. Chemik. Ztg., 1943, 46, p. 241-251. Cette cons- 


tante de l'épaisseur des strates n'est pas admise par Maur et Srranskt 
(voir réf, 28). 
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débutent au voisinage des sommets du cube, d’où la forme 
particulière de la trémie (Giutay 4) dans ces deux cas, il 
semble que l'extension latérale des strates soit fortement 
ralentie, de sorte qu'une nouvelle couche commence à se 
former avant que la couche sous-jacente soit achevée. A 
part ce caractère et le fait que les couches d’accroisse- 
ment sont visibles et non plus de l'ordre de grandeur molé- 
culaire, rien ne sépare le mécanisme de la croissance de 
tels cristaux du mécanisme normal. Les trémies sont 
particulièremeut intéressantes parce 
qu'elles sont un terme de passage 
entre le cristal normal, dont elles ne 
diffèrent, comme nous venons de le 
voir, que par le « dérèglement » des 
phases du mécanisme de croissance, 


et la forme squelettique. 

Si l'on provoque la cristallisation 
d'une solution de NaCl très fortement 
sursaturée, on voit apparaître toutes 


lia. 7. — Passage 
de la trémie au dentrile. 


les formes intermédiaires entre la trémie et le squelette. Si 
l'on ajoute à la solution-mère certains produits « visqueux » 
(LenmMann) comme la gélatine, on observe la formation de 
dentrites ramifiés (fig. 7). 

Entre le cristal normal et le squelette, il y a donc toutes 
les formes de passage possible; et la trémie, ébauche d'une 
forme squelettique, nous renseigne sur le mode de crois- 
sance probable d'un dentrite. Une flèche de croissance den- 
tritique s'accroît comme un cristal normal par fixation de 
germes au voisinage des sommets et extension de ces germes 
en une couche de croissance, mais, plus encore que dans la 
trémie, il ya décalage entre ces deux phases : l'extension 
latérale des couches successives est stoppée très tôt alors que 
la fixation des germes au voisinage des sommets continue 
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à se produire, les flèches suivent la loi de Steno tout comme 
les cristaux parfaits. Il n’est donc pas étonnant d'obser- 
ver que l'angle des flèches soit aigu, lorsque le cristal par- 
fait est allongé suivant [001] et obtus, lorque le cristal 
parfait est allongé suivant [100). 

Le problème qui se présente d’abord est de savoir pour- 
quoi le rapport des vitesses de croissance normale des faces 
V100/V001 varie lorsque la concentration et la tempéra- 
ture varient. 


Il. Variation des formes cristallines : 
rôle de l’adsorption. 


A. Rôle de l’adsorption dans la croissance cristalline. 


Ce problème a été l'objet de très nombreux travaux : on 
peut citer en particulier ceux de R. Marc, Gauserr, Buck- 
Ley, Froxper, Kove (1), etc..., on admet depuis longtemps 
que les faces dominantes d'un eristal, celles dont la vitesse 
de croissance normale est faible, sont celles qui ont la plus 
faible tension superficielle, par rapport a la phase satu- 
rante (liquide, solution ou vapeur), et par conséquent un 
pouvoir adsorbant plus grand (loi de Wulff). 

Le film d'adsorplion qui recouvre une face est caractérisé 
par un état d’agregation qui lui est propre et, si la phase 
saturante est une solution, par une composition qui lui est 
également propre. 


(1) R. Marc. Z. f. phys. chem., 61, 385-398, 1908 : 67, 470-501, 1909 : 68, 
104-114, 1909 ; 73, 685-703, 1910 ; 75, 711-732, 1911 ; 79, 71-96, 1912 ; 81, 641, 
1912. 

Gausert. C. R., 180, 378, 1925 ; 190, 1230, 1930 : 196, 942, 1933. 

Buowtny. Z. f. Kristall, 73, 443, 1930 ; 75, 413, 1930 ; 76,147, 193, 78, 419 
A931 5-80, 238, 1931 ; 85,62, 1933 ; 88, 309, 1934; 01,375, 1935. 

Froxper. Amer. Mineral., 25, 91, 1940 (bibliographie). 

Kork et Comm. J. am. chem. Soc., 57, 894, 1945 ::68, 719, 1946. 


» 
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Le film d’adsorption joue un rôle prépondérant en réglant 
la vitesse de reaction : molécules (ou ions) libres, molécules 
(ou ions) du cristal. Ceci est particulièrement net dans les 
expériences faites en présence de colorants : ce sont les 
faces colorées (donc très adsorbantes) qui deviennent 
les faces dominantes (done à faible vitesse de croissance). 


B. Rôle de l'adsorption dans la germination. 


Dans les solutions sursaturées et les bains sous-refroidis, 
on a mis en évidence l'existence d’un domaine de « métas- 
tibilite » (Ostwatp) plus ou 
moins étendu (!). Dans ce do- 
maine, entre le point de satu- 
ration et une certaine sursatu- 
ration (sursaturation limite) 
la germination ne se produit 
pas (fig. 8), au contraire un. 
cristal déja formé continue a 
croître. L’addition à la solu- 
tion dimpuretés adsorbables a 
généralement pour elfet de re- 
tarder l'apparition de germes, 
qui ne commence a se repro- © 


de stabilité 
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Salulion sursaturée 
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2 Sursaturation 
duire que pour une sursatura- ' 

? IR | ] f I Fic. 8. — Limite de métastabilité 
tion limite p us elevee. 4€ d'une solution sursaturée. 
fait a été observé pour les 

matières colorantes par R. Marc (?) et, depuis, par de nom- 


breux auteurs (*). Un retard analogue se produit lorsque 


(1) Denuuinser. Phys. Z., 1941, 42, p. 197-203. DenrnixGer et Wertz. 
Ann. 
p- 972. 

Voir note 1, p. 262. 
Voir FRONDEL, p. 262. 
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x 


l'impureté donne lieu dans la phase sursaturée à une com- | 


binaison moléculaire avec la molécule cristallisable : 
exemple, action de la pyrocatéchine sur la cristallisation de 
la benzoquinone, des sels de Mg sur l'’oxalate d’ammonium 
(Korg et Comer (')), de l’uree sur le chlorure dammonium 
(L. Courure (?)), ete... J’ai pu l'observer sur de nombreux 
cas. On a comparé cette action inhibitrice a la peptisation 
d'un sol colloidal. Il semble done que l'addition d'une 
impureté adsorbable ait pour ellet d'étendre le domaine de 
métastabilité vers les sursaturations plus élevées. 


C. Rôle de l'adsorption dans la formation 
des squelettes cristallins. 


Lenvanx (*) avait déjà remarqué que la présence de sucres 
ou de gélatine permettait d'obtenir des dentrites, dans des 
conditions de sursaturation insuffisantes d'ordinaire pour 
en observer la formation, Le fait a été très souvent men- 
tionné depuis (*) : les matières colorantes sont en particu- 
lier très actives. J'ai réalisé moi-même de nombreuses expé- 
riences sur un certain nombre de cristaux (nitrate de plomb, 
acide oxalique hydraté, oxalate d'ammonium hydraté, etc...), 
en présence de colorants (bleu de méthylène, fuchsine, safra- 
nine, vert lumière, etc...) l'action n’ahoutit pas toujours à 
des dentriles, mais généralement à des formes aberrantes 
(caractérisées par des faces lamellaires, hérissées de poin- 
tements ou cannelées, on a des cristaux vacuolaires, à petites 
vacuoles ou à grande vacuole interne...) (fig. 9). 

Mais nous verrons, en étudiant en particulier le nitrate 
de plomb, que ces anomalies résultent d'un processus den- 


1) Voir note 1, p. 262. 

2) Communication verbale de M!* L. Couture. 
3) Voir note 2, p. 254. 

4) En particulier : Froxpen et Buckiry, p. 262. 
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trique de cristallisation. J'appelle squelettisation toute modi- 
fication de faciès qui implique une croissance à allure den- 
trilique, et agent squeletlisant toute impureté qui modilie 
la croissance dans ce sens. 


(NH4) 2 C20 4 11,0 


bleu de ercsyl vert lumiere safranine 


Fic. 9. — Quelques cristaux anormaux. 


Il est remarquable que les agents de squelettisation soient 
en même temps des agents peptisants de la solution sursa- 
turée (retard de la formation de germes. 


Ill. Etude particuliére 
de la cristallisation anormale du nitrate de plomb (') 
en présence de bleu de méthylène. 


On obtient à froid (par évaporation) des formes cubiques, 
et à chaud (par refroidissement) des formes tétraédriques 
(voir Gausert : note 1, p. 262). De plus les cristaux se 
colorent en bleu. 


(1) Le nitrate de plomb appartient a la télartoédrie cubique. 
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A. Coloration des cristaux. 


On ne décéle aucune coloration superficielle sur un cris- | 
tal incolore plongé simplement dans une solution saturée 
contenant du bleu de méthylène concentré : la couche 
d’adsorption est sans doute trop mince pour transmettre 
une couleur visible. Par contre, dès que le cristal se met-à 
croître il se colore, particulièrement sur les faces (100) et 
(111). Ces colorations sont ou bien diffuses (homogènes), ou 
bien grenues (hétérogènes). Ceci correspond à 2 modes de 
fixation du bleu de méthylène dans le cristal. 

1. Coloration diffuse nettement pléochroique (') : ceci 
montre que la molécule colorée s'oriente sur la face du cris- 
tal, probablement déjà dans le film d’adsorption. Le réseau 
cristallin, en croissant, englobe ces molécules sans en alté- 
rer mi l'orientation, ni le degré de dispersion. De la sorte, 
la coloration devient rapidement visible, car elle présente 
la méme densité que dans le film, mais sur des épaisseurs 
erandes. 


5 
2. Coloration grenue : les grains souvent très sombres et 


plusieurs centaines de fois plus 


très serrés peuventrendre le cristal complètement opaque. 
I] s’agit, non pas de grains solides, mais de lacunes micros- 
copiques de contours irréguliers contenant un liquide con- 
centré (par voie d’adsorption) et dont les parois sont aussi 
fortement teintées par le même mécanisme de fixation que 
précédemment (?). 

On est en droit de penser que la coloration grenue est la 
conséquence d'une croissance dentrilique vacuolaire {voir 


(1) Voir Froxpez (cif. loc.) pour pléochroïsme des cristaux Leintds. 

(2) Voir observation analogue de Haun, Z. f. Brist., 87, 387, 193% dans 
le cas de la fixation d'ions radioactifs dans les cristaux en voie de crois- 
sance, 


= ey 


p. 253). Cette texture vacuolaire est tout à fait identique au 
givrage des cristaux, si commun dans les cristallisations 
de (NO;),Pb pur. Pour des fortes concentrations en bleu 
de méthylène, le cristal est devenu vacuolaire à tel point 
qu'il est dune extrême fragilité : c'est une vérifable « mousse 
unicristalline ». 


B. Croissance d’une face (004) du cube. 


Lorsqu'on évapore, à froid, la solution de nitrate de 
plomb colorée au bleu de méthyléne, les faces du cube 
deviennent prépondérantes : la croissance « normale » des 
faces (001) est trés lente. Le processus est plus ou moins 
régulièrement périodique et se décompose en phases succes- 
sives : 


a) apparilion de germes sur la face ; 

b) extension d'une lame de croissance parallèle a (001) 
à partir de chaque germe : 

c) fusion plus ou moins complète de ces lames fragmen- 
taires en une seule lame de croissance dont l’épaisseur est 
de l'ordre du y. 

d) début du même processus sur la lame nouvellement 
formée, etc... 


a) Apparition de germes sur la face (001) : les germes 
sont orientés sur la face cristalline et ont des formes géomé- 
triques nettes. Ils se présentent comme une firalion épi- 
tarique. 

b) Chacun de ces germes croît comme un cristal dentri- 
tique parallele à la face cristalline (et évidemment orienté 
sur cette face). Le réseau dentritique constitué autour -de 
chaque germe forme une lame dentelée, ajourée, identique 
à un réseau dentritique normal, qui se compléterait plus 
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ou moins rapidement de façon à réaliser une lame parsemée 
de lacunes et soudée à la face. 


Cette croissance est identique dans les détails à la crois- | 
sance dentritique d’un germe isolé sur le fond du cristalli- | 
soir, Nous décrivons les deux modes de croissance dentri- | 


tiques qui ont été observés. 
1. Dentrites « octaédriques » de direction [100] {010} 
(fig. 10). 


Le germe présente une surface rectangulaire (001) limi- 
tée par des facettes (1 LATE AA Ce germe sert 
de point de départ aux dentrites. Considérons la croissance 


Projection (001) Projection (010) 


Fic. 10. — Mécanisme de la croissance d’une flèche. 


d'une flèche de direction [100] ; elle est composée d'élé- 
ments, soulignés ici par une pigmentation « grenue », élé- 
ments qui sont constitués par des lamelles parallèles aux 
faces de l'octaèdre (111) (111). Chaque lamelle débute en 
des points situés sur l’aréte commune aux lamelles (111) 
(111) de l'élément précédent. Ces points (germes de second 
ordre) donnent naissance à des flèches [110], [O1 |, [101 |, 


| 
| 
| 


qui constituent un réseau dentritique dans le plan (111) 
(réseau dentritique de 2° ordre). Mêmes dentriles évidem- 
ment dans le plan (111). Ces réseaux dentritiques, d'ailleurs 
irréguliers, se complètent partiellement et forment des 
lamelles de croissance (111) (11 1) parsemées de nombreuses 
inclusions vacuolaires colorées ('). 

Mais ces lamelles (111) ne recouvrent pas entièrement la 
facette (111) du germe ; les flèches [011] et [101] ne 
dépassent pas la hauteur de la face (001) du germe : il semble 
que, lorsqu'elles aflleurent à cette surface horizontale, la 
couche d’adsorption, qui recouvre celle-ci et l'empêche de 
croitre, « colonise » les surfaces terminales des flèches et 
arrête leur croissance. De même, les flèches {110}, qui se 
propagent d'abord à une vitesse élevée, puis de plusen plus 
ralentie, finissent par s'arrêter à une certaine distance de 
leur origine. Si l’on observe le front d'attaque de l’ensemble 
des flèches [110], on remarque que tant que la vitesse de 
propagation est grande, il est extrêmement irrégulier, tout 
à fait dentele. Lorsque la vilesse diminue, le front se régu- 
larise. A l'arrêt complet du front, il dessine une surface 
presque régulière parallèle à (010) : la surface frontale est 
donc fortement adsorbante et l'adsorption arrête la crois- 
sance. 

A ce premier stade correspond donc la constitution de 
lamelles (111) (111) incomplètes qui « chapeautent » l’arete 
commune à (111) (1 11) du germe. 

Ces lamelles seront a leur tour « chapeautées » par 
d'autres lamelles identiques et parallèles qui constitueront 
les éléments successifs de la flèche dentritique de direc- 
tion [100]. On observera que les flèches dentritiques de 


(1) Il y a done peut-être dans chaque flèche de 2° ordre, l'indice d'une 
croissance dentritique de 3° ordre. 
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ce type (octaédrique) sont fortement colorées et parfois | 
opaques : (pigmentation grenue). Chaque grain est en 
réalité une lacune colorée, résidu de l’obliteration incom- 
plète d'un réseau dentritique. 

Nous concevons aussi pourquoi un cristal dentritique ne 
croit que par ses pointes : cela est dù à ce que chaque 
élément lamellaire se forme en deux phases : fixation de 
germes au voisinage de la pointe, puis extension latérale 
limilée d'une lamelle dentritique. 

Revenons à la croissance d'une face (001) du cube : 
nous avons dit que la face naturelle (001) voit apparaître 
un certain nombre de germes épitaxiques. Autour de 
chaque germe se forme un réseau dentritique plan dont 
les flèches sont parallèles a {100} et [010], le processus 
étant le même que celui qui vient d'être décrit pour un 
dentrite libre sur le fond du eristallisoir. La différence 
consiste seulement dans le fait que le dentrité épitaxique 
se complete plus vite et moins imparfaitement que le den- 
trite libre. 

c) Par la soudure de toutes ces lamelles une lame de 
croissance se constitue sur la face (001). Elle doit sa for- 
mation à une sommation compliquée de processus dentri- 
tiques. C'est cela qui explique sa pigmentation grenue, en 
général foncée, ses contours et ses « jours » lacunaires 
plus ou moins reguliers. 


2. Mode de croissance pentagone-dodécaédrique de direc- 
lion [010 (fig. iis 


Considérons de nouveau un dentrite qui s'est formé 
librement sur le fond du cristallisoir par le processus pré- 
cédent. Sitôt formé il se régularise avant que la solution 
cesse d'être sursaturée. Le processus de régularisation revêt 
un aspect très différent du premier. Des flèches Jointives, 
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toutes parallèles entre elles, s’elancent à partir du dentrite 
 octaédrique. Elles ne présentent qu'une seule direction [010 
| par exemple ('). Leurs terminaisons semblent être octaé- 
driques, et l'ensemble des terminaisons de ces flèches cons- 
titue d'abord un front dentelé. La vitesse de propagation 
est alors grande. Mais le front dentelé se régularise et 
comme dans le cas précédent, il 
ralentit et finit pas s'arrêter. Nul 
doute que l’adsorplion joue son 
rôle dans ce phénomène. 

Les flèches sont transparentes, 
homogènes, limitées par des fa- 


cettes allongées, dans le sens 
(010) qui sont les facettes de la 


zone du dodécaèdre pentagonal 


(poq), elles sont colorées en bleu 


dichroique (coloration diffuse) et All 
cette coloration suit les longues NM 
faces (poq). Ce sont donc les Vi 


faces de cette zone qui sont les 


: ; Fie. 11. 
plus adsorban tes, el ceci explique Regularisalion d'un dentrite. 


leur stabilité : la face (001) du 

dentrite est cannelée et reste cannelée. Malgré leur homo- 
généité, l'absence de lacunes colorées, ces cannelures sont 
cependant des flèches dentriliques. 

Revenons à la croissance d'une face du cube (001) : de 
même que le dentrite libre se régularise par ce deuxième 
système dentritique de complément, de même la lame de 
croissance imparfaite dont nous avons tout à l’heure décrit 
le mode de formation, se complète par des flèches (010) de 
la zone des dodécaèdres pentagonaux (poq). 


(1) C'est une conséquence de la symétrie (élartoédrique du (NO3)gPb. 
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C. Croissance d'une face (414) du tétraédre. 


Lorsqu'on fait cristalliser le nitrate de plomb par refroi- 
dissement d'une solution chaude teintée par le bleu de 
méthylène, on obtient des formes tétraédriques aplaties 
suivant une face (111). Il y a, dans ces conditions, inver- 
sion de l'importance des faces : la vitesse de croissance des 


faces du cube (croissance normale « en épaisseur ») est | 


plus élevée que celle des faces (111), qui deviennent pré- 
pondérantes. 

Ici encore on constate que le processus de croissance 
consiste en une sommation de lames de croissance (111) qui 
paraissent s'empiler les unes sur lesautres. Le mécanisme 
d'extension de ces lames est le même que celui qui a été 
décrit précédemment. 

Elles sont constituées de flèches dentritiques parallèles 
aux arêtes [110] [101] [011] qui limitent la face (111), et 
ces flèches naissent à partir de germes isolés de forme 
triangulaire répartis sur le triangle (111). 

1. Lorsque ces germes sont localisés vers le centre de 
la face, leur croissance donne naissance à des lames trian- 
gulaires superposées; l'ensemble forme une pyramide trian- 
gulaire surbaissée, à gradins (fig. 12 a). 

2. Lorsque les germes sont localisés dans le voisinage 
des arêtes (!), leur croissance donne naissance à des lames 
triangulaires évidées au centre et la superposition de ces 
lames aboutit à une trémie (fig. 12 5) (2). 


3. Mais, il est très rare de constater la formation de lames 


(1) L'un et l’autre cas se trouvent fréquemment au cours des mêmes 
observations. Il m'est donc impossible de déterminer la cause de la répar- 
tilion des germes. 


(2) Ces trémies sont donc d'un type différent des trémies de NaCl. 


AO 
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de croissance sur les plans (001) (010) (100) : ces faces 
sont en réalité des faces imparfaites hérissées de tous les 
pointements dentritiques des lames de croissance superpo- 
sées sur les plans (111). Les faces du tétraèdre complé- 


* 


F1G. 12. — Formes octaédriques diverses. 


mentaire sont mal développées et encore plus imparfaites 
gs 
| (fig. 12 c). 


4. Enfin, dans quelques cas (fig. 12 c), on observe des 


lames de croissance (001). L'extension de ces lames (001) a 
vn caractère dentritique. Quelquefois ces lames arrivent à 
constituer des terminaisons du type trémie. Par contre, 


| jamais je n'ai observé de dentrites isolés d'orientation (111 I 
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IV. Discussion. 
A) Résultats des observations. 


Ainsi, nos observations sur la cristallisation du KOH.H,0 
orthorhombique, du nitrate de plomb cubique, ete..., nous 
conduisent à la conclusion que les cristallisations anor- 
males (dentrites, trémies, cristaux et faces cannelées, 
striées, hérissées de pointements, cristaux à faces lamel- 
laires, inclusions liquides, givrage, ete...) ne sont pas dues 
à un mécanisme très différent des cristallisations parfaites : 
la croissance est en effet périodique et cette périodicité se 
décompose en deux phases alternantes : 


{. fixation des germes en des points favorables de la 
surface du cristal ; 

2. extension, a partir de ces germes, d'une couche de 
croissance en continuité avec le cristal. 


Les points particuliers qui vont retenir notre attention 
sont les suivants : | 

a) les germes fixés sur les faces cristallines sont de 
dimensions microscopiques (de l'ordre du p), alors que 
dans la croissance normale (Kossel et Stranski), ils sont 
de dimensions moléculaires invisibles au microscope (at 
observations sur le nitrate de plomb): 

b) la croissance latérale de ces germes revêt un carac- 
tère généralement assez net de croissance dentritique, et 
aboutit le plus souvent à la formation d'une lame de crois- 
sance plus où moins incomplète (dentelée ou parsemée 
d’inelusions : cf. observations sur le nitrate de plomb). 
Dans la croissance normale, au contraire, l’extension se 
fait régulièrement, rangée par rangée (Kossez et Srransk1) ; 

c) l'extension de ces lames de croissance est ralentie et 


ee 


s'arrête plus ou moins vite, alors que de nouveaux germes 
continuent à se fixer sur ces lames inachevées, servant de 
points de départ à d’autres lames (ef. observations sur le 
nitrate de plomb et les cristaux KOH.H,0). Dans la crois- 
sance normale, chaque couche s'étend jusqu'aux limites 
de la face cristalline, et les germes d'une couche nouvelle 
n'apparaissent que lorsque la couche précédente est com- 
plètement achevée. 

Ces trois points montrent les caractères qui différencient 
la croissance dentritique de la croissance normale. 

Le probleme est done inséparable de celui de la crois- 
sance normale. Celui-ci n’est malheureusement que très 
imparfaitement élucidé. 


B) Théories de la croissance cristalline. 


D'après Kossel et Stranski (11), les ions, dans le cas d’un 
cristal ionique, les molécules dans le cas d'un cristal moléeu- 
laire, ou les alomes, dans le cas d’un cristal métallique, se 
fixent d'abord en certains points d'élection de la surface cris- 
talline : au voisinage des sommets pour un cristal ionique, ou 
au milieu de la face pour les cristaux homopolaires. Ces points 
d'élection sont caractérisés par une énergie de fixation que 
le calcul montre supérieure à celle qui caractérise tout autre 
point. C’est le premier stade de la croissance : les premiers 
ions fixés constituent un germe de couche. Un deuxième temps 
voit se développer une couche de croissance à partir de ces 
premiers germes : l’extension en serait régulière et s’effec- 
tuerail rangée par rangée dans la mesure où l'énergie de fixa- 
tion dirige la croissance aux points où elle a une: valeur 
maxima. Lorsque cette couche de croissance est terminée, 
d'autres germes viennent s'y fixer el sont le point de départ 
dune deuxième couche, etc... Volmer (11) fait intervenir le 
film d'adsorplion au contact ducristal et de la phase ambiante: 
le temps de séjour d'une molécule dans le film est relative- 
ment lrés grand, par conséquent le cristal ne s'accroît pra- 
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tiquement qu'aux dépens de molécules ayant longtemps 
séjourné dans le film. De plus, il explique cerlaines particu- 
larilés d’observation, en supposant que les fluctuations de 
concentration (ou d'énergie) dans le film conduisent à la for- 
mation de germes multimoléculaires « à deux dimensions » 
fixés sur le cristal. Ces germes de couche {différents de ceux 
de Kossez-Srraxsxi) servent de points de départ à l’exten- 
sion d’une couche de croissance. La vitesse normale de crois- 
sance est proportionnelle à la probabilité de formation de ces 
germes (pour Volmer, le stade d'extension de la couche est 
un processus beaucoup plus rapide que le stade de fixation 


du germe) : 


a est une constante, k, la constante de Boltzmann et W par, 
l'énergie qu'il faut fournir pour que le germe puissese déve- 
lopper sur la ‘face (pgr), c'est l'énergie dépensée à créer une 
nouvelle interface, ou d'après Brandes ('), une nouvelle 


lisière. 


Pas plus que la théorie de Kossel et Stranski, la théo- 
rie de Volmer ne permet d'expliquer le dérèglement entre 
la phase de fixation du germe de couche et celle du déve- 
loppement de la couche de croissance, qui caractérise la 
croissance squelettique. 


V. Hypotheses nouvelles. 


Les connaissances actuellement acquises sur le phéno- 
mène de la précipitation d'une nouvelle phase solide dans 
une solution solide sous-refroidie (dans les alliages) ouvrent 
une voie nouvelle. Ce phénomène se prête mieux à l’obser- 
vation que la précipitation en tout autre milieu, car il est 
lent et peut être suivi grâce à l'emploi des rayons X el 


(1) Braxnes, Z. phys. chem., 1927, 126, p. 196-210. 


Me, 2 


grâce aux variations de dureté, de résistance électrique, 
etc... D'autre part, il n'est pas foncièrement différent de la 
eristallisation en milieu liquide ou vapeur : les conditions 
de réseau y introduisent cependant des facteurs que l'on ne 
peut négliger. Enfin, la précipitation au sein des alliages 
conduit souvent à la formation de figure de Widmanstät- 
fen, qui sont l'équivalent de nos dentrites. 


A) Précipitation au sein de solutions solides sursaturées. 


Les mesures de Borelius (!) des vitesses de précipitation 
dans les solutions solides sursaturées (alliages PbSn) vont 
nous servir d'exemple. 

La figure 13 montre la variation du temps de relaxation 


Fic, 13. — Variation du temps de relaxation 
en fonction de la température. 


& (temps nécessaire pour atteindre un taux de précipita- 
lion égal à la moitié de la précipitation totale) en fonction 
de 1/T : 


a) dans le domaine compris entre T, (température de 


(1) Borrnius G. Ann. der Physik, 1938, 338, p. 517. 
Borextus, Lannis et Evert Oucssox. Ark. Mat. Astr. Fys., 1944. 
Boreus. Ark. Mat. Astr. Fys., 1945, 32 A, p. 1 à 9, 31 A, n° 10, 
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saturation) et T, (température limite) la variation est de la 
forme : 
Log ~ = Log % + Log ?e 


avec Log % = A1 + Log % =A,+/(T) 


B 
a 
f (T) est une fonction quis’annule pour T = Ti; 
b) au-dessous de la température Ti, la variation est de la 
forme 


B 
Log @ = A, + À: + T- 


a) Le premier domaine est l'équivalent dans les solutions 
solides du domaine de mélastabilité (voir p. 7) pour les so- 
lutions sursaturées. 

La vitesse de précipitation, étant proportionnelle à 1/2, 


a pour expression 
B 


ve Ay one oe eres al 


elle s'exprime comme le produit de 2 probabilités relatives 
à 2 modes de croissance cristalline : la vitesse de précipi- 
tation est proportionnelle à la probabilité de formation de 
germes (pouvoir germinatif) et ala probabilité de fixation 
d’atomes sur ces germes (vitesse de croissance). D'une 
W 
façon générale, d’après Einstein, si p=e RT représente 
la probabilité d’un phénomènespontané, W représente l’éner- 


gie qu'il faut fournir au systeme pour que ce phénomène 
puisse se réaliser (énergie d'activation). Borelius a juste- 
ment calculé, d'après les données du diagramme thermique 
de l’alliage Pb-Sn, les valeurs de l'énergie d'activation AF, 
qu'il faut fournir à (n+N) atomes dissous, pour que puisse 
se réaliser la fluctuation spontanée (n atomes se rassem- 


blant dans une région où la concentration croit de 
x à x, pendant que N atomes constituentautour de cette 
région une auréole où la concentration décroit de ra ES) 
propre à permettre la formation d'un nucléus de n atomes. 
AF a une valeur nulle pour la température limite Tı. Les 
valeurs trouvées conviennent parfaitement à la courbe 
expérimentale : 


Log t: = A: + f(T) prend la forme : 


AF 
Log 7, = As + TE ie 
2 HA 
ACF 
Donc vz = dv.» e kT représente le pouvoir germinatif. 


Crest la variation extrémement rapide de AF qui explique 
la diminution du pouvoir germinatif jusqu’à une valeur 
quasi nulle dans le domaine T; T, (domaine de méta- 
stabilité). 

2) Au-dessous de la température Ti, le pouvoir germina- 
tif est constant et égal à v,, (1). La vitesse de précipitation 


ne dépend plus que de 
Vy = Lo € 


qui représente ainsi la vitesse de croissance, ou encore la 
probabilité de fixation d'un atome sur un germe. B repré- 
sente donc une énergie d'activation constante. C'est l’éner- 
gie qu'il faut fournir à un atome du soluté pour qu'il passe 
d'une position du réseau de la solution solide à une posi- 
tion du réseau de la phase précipitée. Cette énergie est 
uniquement utilisée à vaincre la barrière de potentiel entre 
les deux positions. 


(1) Dans le domaine de températures étudié par Borknıus. 


— 280 — 


B) Figures de Widmanstatten. 


On conçoit que la valeur de B soit une constante, quand | 
il s'agit de la croissance normale d'une face (pqr) du pré- | 
Le \ 


cipité aux dépens d'une face (PQR) de la solution solide. 
Mais les valeurs de B varient énormément d'une face à 
l'autre suivant les rapports de période entre les faces (pqr) 


et (PQR). 


Si l'accord entre les 2 réseaux plans (pqr) et (PQR) est | 


\a 


OO (0950.40 70,970 


OMO OO 10) 0 0:20 


parfait, l'énergie d'activation B a une valeur B, qui repré- 
sente la profondeur du puits de potentiel d'une position 
nodale. 

Mais si les deux réseaux ne s'accordent pas parfaite- 
ment, les atomes superficiels de chacune des phases 
exercent les uns sur les autres des tensions qui ont pour 


ellet de les déplacer en dehors de leurs positions nodales : 


la figure ci-contre représente schématiquement la disposi- 


tion qu'ils adoptent (fig. 14). 

Aux points tels que À la barrière de potentiel qui entoure 
chaque position a la valeur B,, mais pour tous les points 
-intermédiaires sa valeur est moindre. 

L'énergie moyenne d'activation B est done plus faible 
dans ce cas que dans le cas précédent. Plus le désaccord 
est grand, plus faible est la valeur de B. 
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Par conséquent, la vitesse de croissance normale est 
faible perpendiculairement aux plans réticulaires de la 
phase précipitée qui sont en accord plus où moins parfait 
avec un plan réticulaire de la solution solide; elle est forte 
perpendiculairement aux plans réticulaires qui sont en dé- 
saccord complet. Le cristal prend la forme caractéristique 
des figures de Widmanstätten, cette explication semble en 
accord avec les observations faites par différents auteurs (!). 


C) Les dentrites par sursaturation (solution ou vapeur), 


Il semble qu'une explication analogue puisse être donnée 
pour la formation d'un cristal aux dépens d'une solution ou 
d'une vapeur. 

L'énergie d'activation B qui intervient est celle qu'il 
faut communiquer à la molécule adsorbee, pour qu'elle puisse 
se fixer sur la surface cristalline. Pour un plan réticulaire 
donné, la vitesse de croissance normale sera proportionnelle 
à la différence entre les probabilités de fixation et de départ 


d'une molécule : 
B M 
wm=Ae ET—Ge° ET 


A et C sont des constantes. B représente l'énergie 
d'activation de la molécule adsorbée, M, l'énergie d’activa- 
tion de la molécule fixée(*). La valeur de B, comme celle de 
M, dépend du plan réticulaire considéré et de la position 
sur ce plan réticulaire : le film d’adsorption est plus dense 
au centre de la face que vers le sommet. 


(1) Harpy. Light metals, 1944, 7, p. 396 
Guinier. Mesures, 1946, 11, p. 305-315. 
(2) M est fonction de l'énergie de fixation telle que la calculent Kossez 
el Srnaxskt, par une méthode analogue à celle de Mavenung. 


Be). De 


On peut écrire également : 


M F ] 
wwe kT|Aet kT—C]| aveeF=M-B. 


Ainsi au centre d’une face: 


N ot Le 
UN = 6e. kT ARRETE IC 


au voisinage du sommet : 
M’ F 
u ee A nl 


avec FF = M’—B’ et M'>M B/<B 


si F et F’ sont peu différents, tout se passe, malgré la pre- 


sence de la couche d’adsorption, à peu près conformément 
aux calculs de Kossel et Stranski : le cristal croît norma- 
lement. C’est le cas d’une solution très faiblement sursa- 
turée. 

Si F et F’ sont très différents, la croissance sera anor- 
male. En supposant que M’>M et B'<B, cela entraine M’- 
B' > M-B ou F’ > F. La vitesse de croissance est beaucoup 


plus grande sur les sommets (vX) que sur le centre de la face 
(vx), ou elle est négligeable. 

Il va se former sur le sommet un « yerme de couche » de 
dimensions visibles ; de même, quand un défaut affecte la 
surface du cristal, un germe de couche doit y apparaitre. 

Suivons l'évolution de ce germe que nous supposerons 
s être formé au voisinage d'un sommet du cristal KOH. | 
H,0 (fig. 15). Ce germe continue à croître dans une direc- 
tion définie par la relation : 


E — (v. p. 262) 


Il constitue alors une flèche de croissance. 


— 283 — 


La croissance rapide d'une flèche dentritique fait inter- 
venir un processus d'allure périodique : elle est d’abord si 
rapide que l'auréole liquide immédiatement en contact avec 
le sommet de la flèche s'épuise, n’étant pas renouvelée 
assez vite par la diffusion; la sursaturation tombe graduel- 
lement à 0. De ce fait, la flèche, dont la forme de crois- 
sance est d'abord très acérée, croit 
de plus en plus lentement en même 
temps que la forme de son pointement 
se modifie : elle finit par être termi- 
née par des faces naturelles, ce qui 
correspond au cas de la croissance 
cristalline en milieu faiblement sursa- 
turé (voir p. 281). À ce moment, la 
croissance est extrêmement lente et 
permet le relèvement du niveau de 
sursaturation dans l’auréole liquide. 
La couche d’adsorption sur les faces 
du pointement se modifie et de nou- 


veau, comme au début, les valeurs F’ 


deviennent > F : un nouveau départ 16.15. — Mécanisme de 
de flèche, identique au précédent, est be es RER: 
déclenché. La figure 15 montre les 

contours successifs d'une fleche à des intervalles de temps 
égaux ; la flèche a un profil onduleux qui explique j'im- 
plantation périodique de flèches secondaires (fig. 16). 

La croissance périodique d’une ¢rémie s'exphiquerait de 
la même manière : dans ce cas, les flèches secondaires sont 
parallèles aux faces naturelles du cristal et constituent 
une lame de croissance ; l'épaisseur de cette lame corres- 
pond à la période de la flèche dentritique (figure 17). 

La valeur relativement très élevée de B au centre d'une 
face est la cause de l'arrêt presque complet de la croissance 
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N 
N 


par « épaississement » normal de la face. La croissance ne! 
s'en continue pas moins, mais par le processus détourné 
de « doublage » par une lame dentritique croissant à par! 
tir de flèches principales des sommets (voir p. 271-2). | 

L'extension de cette lame dentritique de croissance est, 
| 


assez particulière, car elle se développe en partie aux dépens} 
de la couche d’adsorption de la face cristalline. Le front) 


Fic. 16. — Mécanisme Fi, 17. — Mécanisme 
de croissance d'un dentrile. de croissance d’une trémie. 


d'attaque des flèches qui constituent cette lame se régula- 


rise rapidement et parvient a constituer un rebord parallele 
à une face cristalline absorbante. A ce moment, l’extension 
de la lame est pratiquement arrêtée. 


D) Les dentrites par adsorption d'agents squelettisants. 


Les agents sueletlisants donnent, semble-t-il toujours, 
des composés d’addition plus ou moins stables avec la « mo- 
lécule cristallisable ». De ce fait, l'énergie d'activation AF 
nécessaire pour permettre le groupage des molécules cristal- 
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lisables en un nucleus, est considérablement élevé : d'où 
diminution du pouvoirgerminatif. De même, cesmémes com- 
binaisons accroissent l’énergied'activation B nécessaire pour 
permettre à la molécule adsorbée de se fixer dans le réseau 
superficiel du cristal : l'effet est le même que celui d'une 
forte sursaturation et la croissance devient dentritique. 


E) Les dentrites par sous-refroidissement d’un bain de fusion. 


La couche d’adsorption du liquide sur la surface cristal- 
line a une « structure » intermédiaire entre celle du 
liquide et celle du cristal. On peut supposer que le cristal 
s’accroit aux dépens d'une couche « pseudocristalline » 
qui l'enveloppe, comme elle le ferait aux dépens d'une 
autre variété cristalline dans un cas de transformation 
polymorphe. Lorsque le sous-refroidissement est élevé, les 
mêmes variations de la valeur de l'énergie d'activation B 
apparaissent entre les localisations voisines du sommet et 
celles du centre des faces et la croissance devient dentri- 


tique. 


Conclusion. — L'hypothèse qui vient d'être développée 
schématiquement rend compte de la squelettisation dans 
tous les cas où elle a été observée (sursaturation de vapeur 
ou de solution, agents squelettisants, sous-refroidissement 
d'un bain de fusion). Dans tous ces cas, la cause en est 
identique : l’affaiblissement de l'énergie d'activation des 
molécules adsorbées au voisinage des sommets ou des irré- 
gularités de surface pendant la croissance. Sauf peut-être 
dans le cas des figures de Wiedemanstätten (voir p. 280), il 
paraît difficile d'en vérifier l’exactitude, car, pour le 
moment, nos connaissances sur les phénomènes d’adsorp- 
tion à la surface d'un solide sont peu précises. 


RÉPÉTITION DE MACLES 
ET CONDITIONS DE CRISTALLISATION 


Par G. Deicua. 


Certaines espèces cristallines naturelles ne se rencontrent 
guère qu'à l'état maclé : par exemple l'albite, dont la 
macle est « si constante dans ce minéral que l'on trouve à 
peine un échantillon qui en soit dépourvu » écrit G. Frie- 
del (!). Répondant ainsi à la signification étymologique de 
son nom(?) la « macle » devient en quelque sorte la 
« marque » de l'espèce; on sait le parti empirique que le 
pétrographe peut en tirer pour la détermination des feld- 
spaths en plaque mince(?). Il est en effet certain que, 
toutes choses étant égales par ailleurs au cours de la cris- 
tallisation, de deux espèces cristallines l’une pourra don- 


ner naissance à des macles alors que l’autre ne fournira 


que des cristaux simples. Il peut même arriver, dans le cas 
où les deux espèces présentent des macles répétées (par 
exemple en lamelles hémitropes), que la répétition soit 
sensiblement plus fréquente pour l'une que pour l’autre (‘), 
et entraine ainsi de notables différences de largeur entre 
les lamelles. 

Pour autant que l'on considère les résultats des cristal- 


1) G. Fraises. Elude sur les groupements cristallins, Saint-Élienne, 


(2) A. Lacroix. Minéralogie de la France, Paris, 1893-95. 
(3) J. C. H. Donnay. Width of albite (winning lamellee. Amer. Miner., 
vol. 52, p. 578-586, Menasha, 1940. 


(4) Ibid., Plagioclase twinning, thid., vol. 51, p. 1645-1652 
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hsations dun point de vue statistique on pourra dresser 
des tableaux de fréquences de macles qui traduiront en 
pourcentages la « tendance de l'espèce à forme des macles ». 
Il serait sans doute intéressant, mais peut-être fastidieux, 
d'établir le recensement de nos collections minéralogiques 
de ce point de vue. Il convient d'ailleurs de remarquer que 
les causes intrinsèques, cristallographiques, des macles ont 
été infiniment mieux étudiées que les conditions extrin- 
sèques, cristallogénétiques, qui permettent à ces causes 
structurales de se manifester. Ceci s'explique facilement 
pour la plupart des espèces minérales ; nous ignorons sou- 
vent jusqu'à la nature de la phase physique qui peut 
leur avoir donné naissance : solide {!), liquide, vapeur, 
hypereritique ou état oligophase (?). Même pour celles des 
espèces dant les conditions de cristallisation ne présentent 
rien d’enigmalique, on avait longtemps laissé de côté la 
recherche des circonstances favorables à la production et à 
la répétition des macles et groupements cristallins, alors. 
que ce sont précisément les dépôts salins anciens et modernes 
qui en fournissent deux exemples des plus classiques 
le gypse en fer de lance et la trémie de sel marin. Ces 
études n'ont guère été poussées plus avant sur les espèces 
artificielles, même sur celles dont les cristaux « sont géné- 
ralement maclés » : tel le chlorure de baryum cristallisant, 
dans les conditions ordinaires, à partir de ses solutions 
aqueuses sous forme de dihydrate, que je choisirai comme 
exemple dans la présente étude. 

Certains ouvrages modernes de chimie attribuent aux 


(1) R. Perrin et M. Rousaurr. Bull. Soc. fr. de Minéralogie, t. LXVII, 
p. 287, 296, 1945. 

(2) L. Guaxceaup. Introduction à l'étude thermodynamique de la pétro- 
génèse profonde. Bull. Soc. géol. de France, 5°s., t. 16, p. 563-584, Paris, 


1946. 
‘ 
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cristaux de ce sel (Cl, Ba, 2H,0) une symétrie orthorhom- 
bique, tel était, il y a un siècle, l'avis des premiers cristal- 
lographes. Les déterminations de Kobell, Haidinger, Mari- 
gnac que l'aspect extérieur des cristaux avait guidés (ou 
plus exactement égarés) furent confirmées par les études 
optiques de Des Cloiseaux('). Ce n'est que trente ans 
plus tard que G. Wyrouboff (?) devait montrer que ce sel 
(Cl,Ba, 2H,0) était en réalité monoclinique, mais présentait 
généralement des macles : cet auteur a d'ailleurs figure 
sur les pages et sur une planche de ce Bulletin des cristaux 
maclés, présentant des lamelles hémitropes, entrecroisés 
ou simplement juxtaposés, mais toujours suivant une même 
loi, c'est-à-dire suivant la face notée p par cet auteur. Il 
semble que Wyroubolf ait aussi observé des individus 
homogènes dans toute leur épaisseur, mais il n'a donné 
aucune figuration de cristal non maclé. S'il a tenté d’ame- 
liorer, par des essais empiriques, la netteté des faces pro- 
duites par la cristallisation du sel, Wyrouboff n'a pas cher- 
ché systématiquement à produire des cristaux non maclés ; 
ses préoccupations étaient purement cristallographiques : 
obtenir de bonnes images de réflexion sur les faces. Le 
résultat recherché était obtenu, par lui, en ajoutant de l'acide 
chlorhydrique à la solution saline. 

Dans le cadre de mes recherches d'ensemble sur la genèse 
de la complexité et de la variété des faits de cristallisation, 
J'ai été amené à considérer plus spécialement les phéno- 
mènes d’assemblages de cristaux, dont l’épitaxie présente 
le cas général (*) et dont les macles constituent un cas par- 


) Des Croiseaux. Annales des mines, 5, 14, 363, 1858. 

) G. Wyrousorr. Bull. Soc. fr. de Min.,t. 9, p. 262, 1886. 

) G. Deicua. Epitaxie etapproximation cristalline. La Nalure, n° 3113, 
19 ; 282, septembre 1947. 
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ticulier simplifié. En appliquant le principe général auquel 
ces recherches mont conduit (!), j'ai cherché à obtenir des 
faits nouveaux qui permettent de comprendre les causes 
expérimentales de la divergeance d'opinion entre Des Cloi- 
seaux et G. Wyrouboff: on connaît la minutie des mesures 
de Des Cloiseaux, remarquable précisément dans le cas des 
macles (albite) — une erreur de cet auteur constitue donc 
à elle seule un fait étrange qui mérite une étude; c’est jus- 
tement l’objet de la présente note. 

Dans diverses publications (?) (3) j'ai déjà eu l’occasion 
de montrer que dans un très grand nombre d'expériences il 
n'avait pas été tenu compte du déséquilibre cristallogéné- 
tique mis en jeu : en particulier dans le cas de solutions 
salines aqueuses on néglige les possibilités de sursatura- 
tion d'autant plus facilement qu'il s’agit d’un « milieu 
fluide ». La plupart des manifestations, à première vue 
capricieuses (parfois même attribuées au hasard), qui se tra- 
duisent par la complication des formes, combinaisons, 
macles, groupements, etc..., cristallins, doivent en dernière 
analyse leur diversité à l'infinie variété des degrés dans le 
déséquilibre physique (ou physico-chimique) qui préside à 
la cristallisation. Ce déséquilibre, instable par nature, évo- 
lue généralement au cours de la cristallisation, ce qui 
diversifie encore l'aspect final de la phase cristalline. Si la 
cristallisation est réalisée des le début, et conduite jusqu'à 
la fin, dans des conditions très voisines de l'équilibre phy- 
-sique théorique, une grande simplicité cristallographique 
sera obtenue. C’est précisément cette loi générale que j'ai 


(1) G. Deicua, C. R. Ac. des Sc., t. 223, p. 1155-1156, 1946. 
(2) Ibid., Macles et Déséquilibre. Experientia, vol. IV-2, Bâle, 
fév. 1948. 
(3) Ibid., C. R. Ac. des Sc., t. 226, p. 412-413, 2 février 1948. 
19 
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analysés par Wyrouboff, mais aussi des édifices entiere- 
ment constitués de lamelles de plus en plus fines et serrées | 
pour aboutir à une véritable mosaïque cristalline de macles 
polysynthetiques, qui tend a se dérober progressivement à 
la résolution en lumière polarisée. C’est alors que l’attribu-| 
tion de symétrie basée sur les caractères optiques devient 
fonction des instruments dont le chercheur dispose. Il est 
légitime de considérer ces mosaïques comme des termes de) 
passage d'une espèce cristalline à une autre, par introduc- 
tion d'une surstructure de plus en plus fine dont les mailles 
se resserrent, On rejoint ainsi certaines hypothèses formu- 
lées quant aux relations de feldspaths monocliniques et tri- 
cliniques, et touche au domaine du pseudo-paramorphisme 
dans son ensemble. 

Wyrouboff n'avait noté qu’une seule loi de macle (sui- 
vant p d’après son mode de notation). Je peux ajouter que 
dans la complexité de certains assemblages de cristaux 
intervient au moins encore une autre loi (et non un simple 
accolement suivant les faces g! comme l’admettait Wyrou- 
boff), cette seconde macle conduit à un entrecroisement des! 
directions des lamelles hémitropes de la premiére lorsque 
les individus intéressés en présentent. La mosaique cris- 


talline présente alors en lumière polarisée un aspect plus 
ou moins quadrillé — évocateur de macles complémentaires 
de certains feldspaths (microcline). Je poursuis actuelle- 
ment une étude géométrique de ces jeux de macles asso- | 
ciées et réserve le détail des résultats acquis à un exposé 
purement cristallographique: alors que la présente note 
répond aux questions cristallogénétiques que posait un. 
épisode du passé de notre Société (1886) ; Des Cloiseaux ne 
fut-il pas le premier président de notre Société (en 1878, 
réélu en 1889); G. Wyrouboff, membre honoraire comme 
lui, devait être président plus tard (1891, réélu en 1902). | 


Cristal obtenu dans des conditions de sursaturalion. 


Fic. 3. — Formes 
simulant une symétrie orthorhombique (x 320). 


Fic. 4. — Résolution optique 
en lamelles hémitropes maclées (lumiére polarisée). 
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J'ai examiné ce point d’histoire dans l’esprit de mes 
recherches actuelles, je pense ainsi avoir travaill& pour 
l'avenir d'une compréhension plus complète de la genèse | 
des macles en lamelles hémitropes dont les minéraux nous | 
offrent tant d'exemples classiques. 


ÉTUDE CRISTALLOGRAPHIQUE 
DU BENZALCAMPHRE 


Par MApELEINE Tournay, 


Licenciée és Sciences. 


Le Benzalcamphre fait partie de la famille des alcoyl- 
camphres. Il a été préparé pour la première fois par Haller, 
par action du camphre sur l'aldéhyde benzoique en présence 
de sodium (1). 

La réaction s’accomplit avec dégagement de chaleur sui- 
vant la réaction : 


HNa CEE Ge 
CH +CyHsCHO->NaOH+ CE C | 


La formule développée de ce corps est a l’image de 
celle du camphre : 


CH, 


De EA ee 
N 
CH 
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I. — Description du corps. 


1. Propriétés physiques et chimiques. 


Le Benzalcamphre droit (figures 1, 2 et 3) fond à 95, 
96°. Il est peu soluble dans l’acool froid, plus soluble dans 


Fie. 1. 


Valcool bouillant, l’éther, la benzine, le toluéne, le tétra- 


FIG. 3. 


chlorure de carbone. La potasse 
alcoolique est sans action sur lui, 
il ne se combine pas au brome. 
L’amalgame de sodium le trans- 
forme en benzylcamphre. 

Le benzalcamphre gauche et le 
racémique lui ressemblent par leurs 
cristaux, mais le corps racémique 
fond à 78° au lieu de 95°,96. 

La densité a été mesurée à la 
balance hydrostatique. Elle estégale 


à 1,129. Les cristaux ne comportent pas de clivage et 


sont difficiles à tailler. 
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2. Propriétés cristallographiques. 


L'étude au goniomètre donne des résultats concordants 
avec ceux établis par Minguin (2). 
Le benzalcamphre droit est orthorhombique. L'angle du 


prisme est de 111°45’. La 
relation axiale 0,6774 : 1: 
0,96854. 

Alors que les plus petits 
cristaux employés comme 
germe se présentent géné- 
ralement tous sous l'aspect 
analogue d'une face losan- 
gique qui n'est autre que la 
face p, la cristallisation par 
évaporation d’une solution 
saturée donne facilement 
de beaux cristaux transpa- 
rents où l'on reconnaît les 
ces min gd; D ,a,c,e 


Fic. 4. — Projection stéréographique 
du Benzalcamphre. 


Les angles des normales à ces faces mesurées au gonio- 
mètre de Wollaston sont les suivantes : 


Notation de Lévy, 


Notation de Miller.. 


m m’ 110 — 110 68° 15’ 
mg? 1102420 198 
m pil AAD 114 30° 
ee 001 — 101 DAS 
p bir 001111 60° 
a! bt!2 een 30° 
pe 001 — 011 44° 05’ 
pe? 001 — 021 62° 30’ 
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Ces mesures peuvent se traduire dans la projection sté- 
réographique suivante (fig. 4), qui met en évidence la | 
symétrie du cristal. On s’en est servi pour dessiner les cris- 
taux en perspective. 

L'importance des faces, sur la projection stéréographique 
est représentée par des cercles concentriques plus ou moins 


grands. 
Il. — Etude aux rayons X. 


1. Détermination des paramètres. 


La méthode du cristal tournant est employée avec le 
rayonnement Kz du cuivre et une chambre de 240 mm. de 
circonférence ; = 1,538 A. 


1) Un cliché de 30° de rotation autour de l'axe 010 donne 
à partir des intervalles des strates À la période 5. 


17¢ strate RES b =.13,10 

2° strate =) 13,10 

3° strate 14,5 13 

4° strate 21 4127716 
b=12,99 A. 


2) Un cliché fait dans les mêmes conditions autour de 
l'axe 100 donne a = 8,80 À. 

3) En opérant de même autour de l’axe (001) on obtient 
la valeur c = 12,44 À. 


Ces chiffres donnent comme relation axiale 0,6774 : 
1: 0,9604 sensiblement égale à celle trouvée par Minguin 
à l’aide du goniomètre. 


— 299 — 


2. Nombre de molécules contenues dans la maille. 


C'est un multiple entier de la masse de la molécule 
M 
N N étant le nombre d’Avogadro, M la masse molécu- 
laire ici égale à Cy, He O = 240. 


Le volume de la maille a xX bx c= 


8,80 x 12,99 x 12,44 x 10-24 = 1422,04 x 10-24 cm?. 
Le poids d'une maille v x d: 
1422,04 x 1,129 x 10-2 = 1606,48 x 10-74 gr. 


Le nombre de molécules contenues dans la maille : 


1605,48 x 10-2: x 6,06 x 10% 


— 5 4 
3 4,054 #4. 


Les paramètres du réseau polaire définis par : 


Aa = Bb = Cc = R avec R = 10 cm. sont: 


A=1,74 cm 
B=1,18 em 
C=1,23 cm 


3. Recherche du groupe de symétrie. 


Le groupe de symétrie est déterminé par les lois d’ex- 
tinction des indices h kl,h kO,hOlL Ok Leth0o, 0k 0, 
0 0 1, qui caractérisent les taches. 

Pour obtenir le plus grand nombre de taches possible, 
nous avons fait de 10 en 10, ou de 20 en 20 degrés autant 
de clichés qu'il fallait autour de l’axe 4, puis autour de 
l'axe c, pour que le cristal ait tourné de 180°. 
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Nous avons observé les taches hkl,hk0,khOLOkIL, 


dans tous les ordres. Le réseau est donc primitif. 

Il restait done à examiner les taches h 0 0,0 k0,0 O1. 
Elles se sont montrées très rares et il a fallu augmenter 
le nombre des clichés pour en avoir au moins deux de chaque 
sorte. La chambre de Weissenberg a aussi été essayée en 
faisant tourner le cristal autour de la rangée [001] sans 
apporter davantage d'indications. 

Les seules taches observées ont été : 


nes 1010 { rotation 0-10 autour dec 020 à Imm. 
ha Lo 30-40 080 à 38 mm. 


002 à 9 mm. 


réflexion sur [001] rotation 0-20 autour de b 004 a 19 man 


) 200a13,5 mm. 
\400a28 mm. 


réflexion sur [100] rotation 0-30 autour de b 


On peut done dire que les taches h0O0, 0k0, 001, 


n’existent que si les indices sont paires, ce qui donne 
comme groupe de symétrie | P 2, 2, 2, | ou le groupe DS 


de Schönflies. 

La molécule occupe une position générale dans la maille, 
elle ne comporte aucun élément de symétrie, ce qui est 
compatible avec son activité optique. Le cristal ne com- 
prend pas de centre de symétrie, il peut être piézoélectrique. 


4. Vérificalion de la loi de Donnay-Harker. 


Donnay et Harker ont énoncé une loi généralisant la loi 

de Bravais, qui détermine l'importance relative des formes : 
7 NE , £ 

L'importance des faces qui limitent un cristal est inver- 
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sement proportionnelle à l'aire de la maille, c'est-à-dire 
proportionnelle à leur densité réticulaire. 

Dans le réseau polaire cette densité est inversement pro- 
portionnelle à la distance qui sépare l’origine du réseau 
polaire à chaque nœud du réseau. 

J'ai comparé une liste établie de la sorte avec celle des 
faces que l’on observe pratiquement sur les cristaux, mises 
dans le même ordre d'importance décroissante. 

Résultats théoriques : 


4110 — 101 — 020 — 114 —002— 021 — 012 —120 — 102, etc. 


Resultats observes : 


110 — 001 — 4101 — 1411 — 120 — 021 — 011. 


La concordance n'est pas parfaite, notamment pour la 
face 020 qui n'a pas été observée, mais plusieurs fois déjà 
on a constaté que cette loi comportait des exceptions. 


III. — Propriétés piezoelectriques. 


Il était bon de vérifier le phénomène piézoélectricité dans 
le benzalcamphre. 


1. Appareillage. 


Le principe consiste à recueillir par des plaques conduc- 
trices qui encadrent le cristal, les charges apparues à la 
suite de l’application d’un effort connu. 

Le cristal étant très fragile, il a fallu imaginer, pour trans- 
mettre cet effort, un appareil composé de deux plaques de 
laiton entre lesquelles est placé le cristal, recouvert de ses 
armatures ; ces plaques de laiton répartissent également la 
pression sur toute la surface à étudier. 
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2, Montage. 


Le montage est constitué par un électromètre de Curie 
monté en hétérostatique, la tension mise sur l'aiguille étant 
de 40 volts. 

L'appareil étant au zéro, ce que l’on vérifie au moyen du 
spot lumineux, on applique une charge connue et on note 
la graduation éclairée par le spot. 

Ce montage est rendu délicat par toutes les précautions 
qu'il faut prendre pour avoir des mesures cohérentes. 
Pour être plus sûr de répartir la pression uniformément sur 
toute la surface du cristal, on a disposé une lame de caout- 
chouc entre la lame et la pièce métallique qui répartit l’ef- 
fort. De plus, tous les fils et l'appareil qui entourent le 
cristal doivent étre soigneusement blindés. Enfin, les arma- 
tures conductrices de cuivre qui recueillent les charges 
doivent étre nettoyées entre chaque mesure, de méme que 
la surface du cristal. 

Malgré ces précautions, tes mesures effectuées ne 
semblent pas très précises et on n’a pu obtenir qu'une valeur 
approximative du module piézoélectrique. 


3. Mesures. 


Comme le prévoit la théorie, les charges électriques appa- 


rues changent de signe si on retourne le cristal. 
Prenons donc une lame de quartz, avec la taille Curie et 
exerçons un effort. On constate que pour : 


200 gr. le spot se déplace de 25 divisions. 
5 


400 or. — )D 


5 9 RE 


500 gr. 2 (UE 


A 


Ce qui est à peu près conforme aux résultats théoriques. 


— 303 — 


Prenons maintenant la lame de benzalcamphre sur 
laquelle on exerce un effort perpendiculaire aux faces m. 


Ona pour 600 gr. une déviation de 5 divisions, 


g 
= 800 gr. = 6 = 


Il est malheureusement difficile de poursuivre l'expérience 
en mettant des poids plus gros, car le cristal n'y résiste pas. 

On voit donc, si on appelle kg et kj, les constantes pié- 
zoélectriques respectives d'une lame Curie de quartz et 
d’une lame 110 de benzalcamphre, qu’approximativement 
po at kon 15 ky. 

La fragilité du corps diminue beaucoup l'intérêt de ses 
propriétés piézoélectriques. 


IV. — Application : 
utilisation comme monochromateur plan. 


Il était logique de penser que le benzalcamphre (Cy, H2.0), 
étant donné sa faible proportion d’atomes d’oxygene, était 
un corps trés peu absorbant, un peu semblable a ce point 
de vue aux carbures d'hydrogène, et pouvait donc faire un 
très bon monochromateur pour les rayons X. 

On a réalisé un monochromateur plan en utilisant la face m 
pour un cliché d'aluminium en une heure de pose. 

L’angle de réflexion de Bragg est ici d = 6°45’. 

Les résultats ont été sensiblement les mémes que ceux 
obtenus avec la pentaérythrite employée dans les mémes 
‘conditions. 

Pourtant, encore une fois, ses propriétés mécaniques 
semblent défavoriser le benzalcamphre, sa grande fragilité 
le rendant très difficile à tailler en lames suffisamment minces 
pour entrer dans un monochromateur. 
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Ce travail a été réalisé au Laboratoire de Minéralogie de 
la Sorbonne pendant l'année 1946-1947. 


Je prie Monsieur le Professeur MauGuix, membre de | 


l'Institut, de bien vouloir trouver ici l'hommage de ma pro- 
fonde’gratitude pour le si bienveillant accueil que j'ai trouvé 
près de lui, et pour les directives qu'il a bien voulu me 
donner. 

J’exprime à Monsieur Wyart mes sentiments de grande 
reconnaissance pour les encouragements et les conseils 
qu’il n'a cessé de me prodiguer, tout au cours du travail, 
en voulant bien m'initier à la recherche expérimentale. 
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MÉTHODE DE CALCUL POUR LA SOMMATION 
DES SÉRIES DE FOURIER 


COORDONNÉES POLAIRES 


Par A.-J. Rose ET A. Roısky. 


Laboratoire de Minéralogie, Paris. 


La détermination de la densité électronique dans une 
maille cristalline au moyen des développements en série 
de Fourier demande une somme de calculs considérable. 

On sait, en effet, que cette densité en un point de coor- 
données x y 3 est égale à 

| 


/ NN \! A + EE 
o (Ty z) = — Fu € 
e (Ty ) Veet hkl € 


ıw 
A 
~ 
ee 
= 
SIR 
ay 
IS 
tu 
~ 
sl 
Sr 


où Ah kl sont les indices des plans réticulaires ayant pour 
facteurs de structure Fu. 

Si le groupe de recouvrement comporte un centre de 
symétrie la diffusion des rayons X se produit avec un 
déphasage égal à kr et le terme imaginaire dans la somma- 
tion disparaît. On peut alors écrire : 


feud r RE t Là 
say) Gu Fu cos Qa (ho tke + IE) 


Pour réduire le nombre des calculs on se contente la plu- 
part du temps de faire une projection de la densité électro- 
nique parallèlement à une rangée. Parallèlement à Oz, par 


exemple, l'expression de la densité devient 
| URN a XL 1 
e (xy) = S 2 di Fino cos 27 (n2 tk x) 


5 hk ber eat bh, 
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ou, si l'on divise les arêtes a et b en m parties 


25 N 
Pua Al) eee PF iko cos — (ha + ky) (1) 


Simplification des calculs. Coordonnées polaires. 


En laissant l'expression de la densité sous cette forme, 
il est possible de simplifier les calculs en utilisant la pério- 


atl" ; : | 
dicité de la fonction cosinus et en mettant en facteur cha- 
| 


m 
cune des D valeurs absolues du cosinus. 
4 


En posant he + ky = y, ona: 


= m 
tas De 
7 + 7 = „En v 
EFT Piel ous EE 
=, m 
c'est-à-dire en développant : 
4 2 Te an x 
o(x,y) =F, cos — + PF, cos — .2 + Fycos — .3..... 
n 
Dr /m | 
EL m cos FE — il 
wir m \% 


Fm représentant la somme de tousles facteurs de struc- | 
ture des plans h k 0 donnant au cosinus la même valeur. 

La première partie de la machine déjà décrite (!) 
peut être utilisée pour trouver rapidement la valeur de | 


D — 
a In ~ . 

cos — (hr x ky). Donc, quel que soit le nombre de plans 
m 


h k 0 et quelle que soit la valeur de ces indices, le calcul 
de la densité électronique en chaque point r;,y,ne demande 


: m 
que la sommation de 7 termes. 
4. 


(1) Machine à calculer permeltant la sommation rapide de séries de 
Fourier. 
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Cette simplification prend tout son intérêt si au lieu d’uti- 
liser les coordonnées cartésiennes on ulilise des coordon- 
nées polaires (1), car la mise en facteur de chaque valeur 
du cosinus est la même pour toute une série de points placés 
sur une droite de pente déterminée, 

En effet, la relation (1) peut s’écrire 


a 
ANT mi 
(va) = 22 Faye. cos (n= ae k) y 
ies m y 
1 1 : 
ou, en posant ze 6b hei k= Ka, 
n n 2 
1 x Zr 2 om r ‘6 
(2,9) = iy COs Ki y (2) 
a Ka 2 oe 


. . » x . 9 , ae 
On est ainsi ramené à effectuer la sommation d’une série 


: m RAN cate 
a une seule variable et pour — termes seulement. De plus, 


4 


en remarquant que suivant les valeurs paires ou impaires 
oe 


aT 


de K,, et de y, la fonction (cos |. y) reprend les mêmes 
m 
valeurs absolues, le calcul de sommation en un point de 


irn : 
coordonnées = ; y) peut se décomposer de la façon sui- 
TS te 


vante en tenant compte des signes : 


aly > pas GRR de em 
a a DR ry ee a 
ict y)=A—B+ | Ca(y pair) Fe res 


(1) Les coordonnées polaires ont été utilisées sous une autre forme 
par Luxrsu, J. of Appl. Phys., 18 mars 1947, 321-6. 
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avec 
NN GF. aur a 
AA F x, cos 27 Kt y, pour Ki pair 
= = n 
n n 
à pm r . . 
B= XK, Tu, cosu2d =) Kalas) "pour Ks impair 
& = n I 
n n 


Ge „,„ pour K:—o (y impair) 
= (Ca 


I 


Crepe ky cy) Pour K: = 0 (y. pair). 
\ n sf 
Des calculs analogues permettent la détermination de la 


densité électronique sur des droites de pente n définies par 
la relation : 


où Z=n et h+kn=H, | 
\ 2 x | 


Le 
p(n, ©) = “Hn ‘Fi cos Hee | 


À 


) sont in- | 
diquées dans les tableaux. suivants (tableaux. IT) en fonc- | 
tion de H, (ou K+) et de æ (ou y) pour m = 100. Il 
sullit ensuite de multiplier ces valeurs par les quantités. 
F jin ou Fix, avec une machine à calculer ordinaire et de 
faire les sommations (3). On pourrait mettre ces tableaux 
sous forme de bandelettes analogues aux bandelettes de 
3eevers et de Lipson; il ne resterait plus alors qua faire 
la somme de 12 bandelettes. | 


Les valeurs de (cos 27 H,x) ou (cos 2 = Ke y) 


Les bandelettes même de Beevers et Lipson sont utili- | 
sables à condition d'utiliser non pas la division centésimale | 
mais la division sexagésimale. La division centésimale a 


| 
| 


| 


ae 


LADLEAU 
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SNM TO © 1 DDC en ON MT 10 © 17 D © © = NM ST IN 
10 10 10 10 10 10 19 1019 © © © © © © © © © OI LIT 


OOLE C0 Tr M N SO DAT SAT OÙ em © CE D I © 
LO SST STONE SSH SH SP ST ST ST D D ED D ME M M MD D MD CN EN ON A 


ow ao 
Arn former) 


IAN OD ATID 
aaaan 
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TABLEAU II: 


Valeurs de cos 27 H, x (ou cos 27 Ka y) 
n 
en fonction de H, ‘ou Ka) et de x (ou y). 
a 


H, ou X ou Y impair 
” air | 
K, pair = 


n 


| 49 | 47 | 45 | 43 | 44 | 39 | 37 | 35 | 33 | 34 | 291727) 25 
4 385 M7 MO MAN 2452217215199 15212 122321525 


0 104140) 1.017420), 14017470) 21210171201 731011210), 512 0 E Tao te 

2 | 992 | 930] 809] 637] 426] 187|-063|-309)-536|- 729 |-876|-969| -1.0 
4 | 969 | 729| 309|-187|-637|-930[|-992|-809|-426| 063) 536| 876 

6 930 | 4261-309|-876|-969|-536| 187| 809] 992| 637 |-063|- 729] -1 
8 | 876 | 063|-809|-930|-187| 729) 969] 309)-637|-992% |-426| 536 
40: | 809 |-309]-1.0]-309] 809! 809|-309|-1.0|-309| 509 | 809|-309| -1 
42 729 |-637|-809| 536] 876|-426|-930| 309] 969|-187|-992| 063 
44 | 637 |-976|-309| 992|-063)-969| 426) 809|-729|-536 | 930] 187) -1 
AG | 536 |-992| 309| 729|-930| 063| 876|-809|-187| 969 |-637|-426| 1 
48 | 426 |-969| 809|-063|-729| 992|-536|-309| 930)-876| 187| 637| -1 
20 | 309 |-809| 1.0|-809| 309] 309|-809| 1.0|-809| 309 | 309|-809| 1 
22 187 |-536| 809|-969| 992}-876} 637|-309|-063| 426-|- 729] 9304 -1 
24 | 063 |-187| 309}- 426] 536)-637| 729|-809} 876|-930.| 9691-992) 1 


= 
cooooooocooso 


IT, ou X ou Y pair 


Ky, pair es 


n | 


| 50 | 48 | 46 | 44 | 42 | 40 | 38 | 36 | 34 | 32 | 30 | 28 | 26 
40 | 42 | 14 | 16 | 18 | 20 | 22 | 24 


-0 |-930| 729 |-426| 063| 309|-637| 876|-992| 969|-809| 
.0 |-992| 969 |-930| 876|-809| 729|-637| 536]- 426] 309|-187| 063 | 


0 1.021210 VE 20 VEO TE RC CO PC) 10) 7170 E1720 1.180) 
2 | 1.0 | 969) 876} 729] 536| 309| 063]-187]-426]-637]|-809]-930}-992 
4 | 1.0 | 876} 536| 063|-426|-809|-992|-930|-637|-187| 309| 729| 969 
6 | 1.0 | 729) 063 |-637|-992|-809|-187| 536| 969| 876| 309|-426|-930 
& | 1.0 536-126 |-992|-637| 309| 969! 729|-187|-930|-809| 063| 876 
40 | 1.0 | 309-809 |-809| 309] 1.0] 309|-809|-809| 309] 1.0], 309|-809 | 
42 | 1.0 | 063/-992|-187] 969] 309|-930]- 426] 876] 536|-809|-637| 729 
44 | 1.0 |-187|-930 | 536] 729|-809]- 426] 969] 063|-992| 309] 876|-637 
16 1.0 |-426|-637 | 969|-187)-809| 876] 063|-930| 729| 309|-992| 536 
48 | 1.0 |-637|-187 | 876|-930| 309} 536}- 992} 729} 063}- 809} 969}- 426 
20 18 -809| 309 | 309)-809| t.0|-809| 309] 309|-S0%]| 1.0|-809| 309 
1 
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Tasceau If 


(suite et fin). 


/ 


W, ou X ow Y impair 

Ca allan NT | — > 
QUE EE 
| AQT 47 | 45 | 43, 1412739717377, 352 7337 )°34° 17 2921707217.95 
4 3 5 7 Sie 12 143) 45) 47 49) 24h 28 25 
4 998 982! 951} 905 | 844] 770] 685 588] 482] 368] 249] 125 0 
3 982 844) 588] 249 }-125]-4821-770]-951'!-9981- 905]-685]-368} 0: 
5 951 588} 0 |-588 |-951 |-951|-588]| 0 | 588] 951) 951] 588 0 
7 905 2191-588|-99$1-685| 125] 844] 951] 368/-4821-982|-770 0 
9 844 |-125|-951)-685 | 368] 998] 482|-588|-982[-249| 770] 905 0 
44 770 |-482]-951| 485] 998} 249|-905|-588| 625] 844|-268]-982 0 
43 685 |-770}-588] 844] 4S2]-9051-368| 951| 2191-982/-195| 998 0 
45 588 |-951 0 951 1-588|-588| 951 0 |-951| 588| 588|-951 0 
17 482 |-992| 588| 368 |-982) 685] 249/-951| 770] 125]-905] 844 0 
19 368 |-905| 951/-182|-249| S44|-982} 588) 1251-770| 998)-685| 0 
24 249 |-685| 951/-982 | 770|-368|-125| 5881-9095] 998-814! 482 Ro 
23 125 1-368] 588|-770| 905/-982| 998|-951 |, 814]-685| 482}-249}) 0 
25 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

In ou | ou pair 

K, impair ee 
= r 
| 50 | 48 | 46 | 44 | 42 | 40 | 38 | 36 | 34 | 32 | 30 | 28 | 26 
y 0 2 4 6 8 | 40 |} 12 10424 16/4820 | 22 | 24 
4 160 992| 969! 930) 876| 809| 729 | 637] 536| 426] 309] 187] 063 
3 1.0 930! 729! 426| 063|-309|-637 |-876|-992|-969)-809 |- 536] -187 
5 10 809} 309]-309]-809]-1.0)-S09 |-309] 309| S09! 1.0] 809} 309 
7. 1.0 637-187 |-876|-930|-309| 536| 992] 729|-063|-809 |-969| -426 
9 1.0 426 |-637)-969]-187} 809] 876 |-063]-930]- 729] 309| 992! 536 
44 0) 187-930 -536| 72 809|-426 |-969| 063| 992] 309 |-876| -637 
13 1.0 |-063,-992| 187| 969|-309|-930 | 426| 876|-536)-809 | 637| 729 
45 | 1.0 |-309|-809| 809| 309|-1.0| 309 | 809/-809/-309! 1.0 |-3091 -809 
47 1.0 |-536/-126| 992}-637|-309| 969 |-729]-187] 930|-809 |-063| 876 
49 1.0 |-729| 063) 637'-992| 809-187 |-536] 9691-876] 309] 4261 -930 
21 1.0 !-876| 536. -063)- 426], 809-992 | 930|-637| 187| 3069 |-729| 969 
23 1.0 |-969 376 - 729 5361-309] 063 | 187|-426| 637|-809 | 930| -992 
25 1.0: |-1.0) 1.0 -1.0) 1.0/-1.0/ 2.0|-1.0| 1z0[-420% 2807-150) 3.08 
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toutefois l'avantage de simplifier beaucoup le calcul des 
coefficients H, ou K: pour les valeurs de H, et de Ki su- 


n 
perieures A m. 
Les valeurs de ces coellicients en fonction des indices 
des plans reticulaires pour des droites de pente comprise 


4 w 
entre — et 10 ont été calculées dans les tableaux III, p. 315. 


10 
Les valeurs des facteurs de structure correspondant à une 


même valeur de H, ou Ka, sont ensuite inscrites et som- 


mées sur le tableau préparé ci-dessus (tableau I). 


Relations entre les coordonnées polaires 
et les coordonnées cartésiennes. 


La relation entre les coordonnées polaires et les coor- 
données cartésiennes s’obtient facilement en fonction des 
éléments de symétrie du groupe de recouvrement consi- 
déré; mais, même pour les groupes qui ont un très faible 


CA (es 


Er 


@ 
[@) 


O A A # | 
lia. 1, — Répartition des segments 


équivalents d'une droite de pente 1/3 dans la maille origine. 


degré de symétrie, une droite de pente quelconque permet 
de calculer la densité en m points de la surface élémen- 


ture à partir de laquelle on déduit la densité électronique | 
dans tout le plan. | 
En effet soit OABC une maille quelconque (ramenée à 
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ane forme carrée) (fig. 1), et une droite de pente n = : ; les 


segments D, E, et E,C sont respectivement équivalents aux 
segments DE et EC”, des mailles voisines. Les m points 
de cette droite, (intersections avec les parallèles à OA de 
cote y = m), se retrouvent donc à l'intérieur de la maille 
contenant l'origine. 

Pour une droite donnée, la densité de points répartis 
dans la surface élémentaire est d'autant plus grande que 
cette surface élémentaire est petite ; c'est le cas des groupes 
de recouvrement à symétrie élevée. 

Par exemple, pour le groupe de symétrie D, d’ (C 3c), le 
calcul de la densité électronique en projection sur la base 
or, oy se limite à l'élément OAB (fig. 2). 


a 


Fic. 2. — Groupe de recouvrement Dy dé (C3 c). 


/ 


: | 

Tous les segments équivalents d'une droite de pente = 
sont répartis dans cet élément. La figure 3 montre la répar- 
ition des segments successifs de la droite de pente 6 com- 


pris dans l’élément O A B. 
Pour trouver dans cet élément les coordonnées carté- 
® . 
siennes a’ y’d’un point de coordonnées x,y quelconques, il 
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sullit d'appliquer les relations suivantes déduites des élé- 


r APRES 7 / 
ments de symétrie (fig. 4). 


À var | 
LAK 


Xe PSN AN Vets 
©} CINE i a 
4 
lic. 3. — Répartition des segments d'une droite de pente 1/6 


dans l'élément de base O A B [groupe de recouvrement Dgd' (C3 ¢)|. | 


La division centésimale est trés avantageuse, car il suflit 
d'éliminer systématiquement le chiffre des centaines pour 
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FiG, 4. — Coordonnées des points équivalents dans l'élément OA B. 


Tapreau II 
Valeurs de H, ou Kı en fonctiondes indices des plans réticulaires 
‘ . : 1 
pour des droites de pente comprise entre 10 10(c.-à-d.0< n < 10). 


Note : Seules sont indiquées, à titre d'exemple, trois valeurs de h 


pour 30 <k < + 30. 
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trouver, dis la maille origine, les coordonnées équiva-, 
lentes d’un point quelconque. 


Avantages de cette méthode. 


| 

Cette méthode permet de calculer rapidement la densité 
électronique en un grand nombre de points, en utilisant, 
soit une machine à calculer ordinaire, soit des bandelettes. 
de Beevers et Lipson avec seulement quelques droites de 
pente n. 

Le calcul de la densité en tous les points d'une droite ne! 
demande que quelques minutes, quelque soit le nombre des 


plans et quelle que soit la limite des valeurs des indices. 


Le changement de signe d’un facteur 7, au cours d'une 
4 et 

. ? 2 
entraine un deplacement des pies observes. Chaque nou- 
velle position des pies demande le calcul des facteurs de 
structure de tous les plans afin de vérifier l'exactitude de 
la position des atomes. Tous ces calculs sont longs et fas- 


étude, modifie la valeur des quantités Fy, et x 


tidieux. La méthode des coordonnées polaires a l’avan- 
tage de permettre la détermination rapide (quelques 
secondes) de la densité électronique en un point quelconque 


de coordonnées n,x ou - „y(!). On peut par conséquent au 
WE 


cours de l'étude recalculer la densité électronique seulement 
dans les zones intéressantes. On observe ainsi très rapide- 
ment les déplacements des pics atomiques. 


(1) La machine déjà signalée permet le calcul de la densité électro- 
nique simultanément en tous les points répartis sur une droite de pente 
donnée. 


CONTRIBUTION A L'ÉTUDE DE LA RUBELLITE 


Par Constantin KuRYUENKO. 


L'étude de la rubellite effectuée en 1947-48 peut être 
divisée ainsi 

1) L'analyse thermique d'une poudre (tamis 100) montre 
qu'il v a deux minimums endothermiques dans les rubel- 
lites (de l'Oural et de San Diego) : l’un vers 315° + 15° C 


correspondant au départ de 3 mol. H,O, l'autre vers 
915° + 15° C indique le dégagement de 0,7 mol. B:0; 
(fig. 1). 


. Si l'on opère avec un cristal unique, on remarque une 


Endoth. 


BiG. 4, 


légère perte (en poids) vers 350° C et une forte diminu- 
tion (en poids) vers 980° C. Le cristal soumis au traite- 
ment thermique devient grisatre et opaque ; ses laces sont 
sillonnées par des fissures plus ou moins profondes. Il ne 
donne plus de diagramme de « cristal tournant », mais un 
diagramme de poudre différent de celui du cristal primitif. 
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Si l'on prolonge le traitement thermique jusqu'à 1.350° C 
(pendant 2 h.), on constate que la rubellite perd sa couleur 
primitive et devient aussi blanche que la porcelaine. Sa 
forme initiale s’arrondit légèrement et ses faces se couvrent 
de fissures. 

2) L'analyse spectrale montre que la tête « violet noir » 
de la rubellite renferme, outre des traces de Mn, des élé- 
ments essentiels tels que : Si, Al, B, Mg, K et Na. La 
présence de Ph a été décelée dans les rubellites « rouge 
foncé » de Madagascar et de « Messa Grande » de Califor- 
nie, Les traces d'autres éléments sont consignées dans le 
tableau 1. 

3) Determination du groupe de recouvrement. La méthode 
du crista] tournant et celle de Weissenberg conduisent au 
groupe C},-R3 m, qui est le plus probable et qui est con- 
forme aux propriétés pyroélectriques de ce minéral. 

4} Les mailles élémentaires ont les dimensions sui- 
vantes : 

a = 16,01 À; c = 7,11 À rubellite (Oural, Lipovaia), 
LAN 2.621,08 À tourmaline verte du Brésil, 
me 15.75 À 6,86 À 


9 


& 
I 


drawite de Moravie. 


° 
I 


Elles renferment 3 mol de composition 
DL OS (OH), PF, (Na,K, Li er YA, Ber 
eae 3) WU 0] 073.5 12,1. 


Laboratoire de Minéralogie 
de la Sorbonne, le 18 juin 1948, 


MINÉRAUX NOUVEAUX 


A la demande de nombreux membres, nous ouvrons 
dorénavant dans notre Bullelin une rubrique « Minéraux 
nouveaux ». Ceux que nous indiquons aujourd'hui, et dont 
la liste se poursuivra dans les numéros suivants, ont été | 
relevés par M. Permingeat dans les American Mineralogist. 


AMINOFFITE 


Cornelius S. Hurzeur. — Aminoffite, a new mineral from 
Längbam. Geol. Fören. Förhandl. Stockholm, vol. 59, 
n° 410, p. 290-292, 1937. 

Dédié à G. Amnorr. 

Silicate hydraté de calcium, beryllium et aluminium 
Cay, Be, Al; Stag Og: (OH)s. 

Cristaux quadratiques, pyramidaux avec (141) et (001). 
Angle (414) (001): 45°44’. 

Incolore; éclat vitreux ; fragile, cassure conchoidale ; 
(001) est un clivage peu net. 

Dureté : 5,5. — Densité : 2,94. 

Uniaxe mais quelquefois biaxe par anomalie. Signe 
optique négatif. n, = 1,647 n, = 1,637, 

Infusible etinattaquable par les acides. Trouvée à Langban 
sous forme de petits cristaux dans des veinules ou des 
wéodes de magnétite ou de limonite. 

Analyse par F. A. GONYER : 

5103: 42,49; Al,O, : 4,41 ; Ba0 6,207 78,0, F0 
MnO : 0,19; CaO : 40,27; H,O : 6,45 : total : 100,33. 
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Cette composition la rapproche de la méliphanite : 
(Ca, Na), Be (Si, Al), (O, F).. 
(Firé de Am. Min., vol. 23, n° 4, avril 1938, p. 293, 


new mineral Names, ) 


ANTHOINITE 


Ann. Soc. Geel. Belg., t. 70, 1946-47, p. B 153-166. 

Décrite par N. Varranov et dédiée a R. ANTHOINE, ingé- 
nieur civil des Mines, auteur de nombreux travaux sur la 
géologie et la prospection. 

Substance de couleur blanche, de dureté voisine de 1, 
de densité 4,6, d’aspect microscristallin se présentant en 
cristaux ou en masses, dans des conditions géologiques 
bien déterminées et répondant ala formule chimique nette : 
Al.O;, 2 WO,, 3 H:0. 

Trouvée au Mont Misobo (région miniere de Kalima, 
Mamiema, Congo Belge) dans des filons-couches injectés 
entre des bancs de quartzite suivant les intercalations de 
schistes noirs graphiteux, associée à la ferberite qui donne 
de la tungstite en surface, et à la tourmaline verte. 

Autres gisements signalés : 

Au Ruanda (région de Kifurnuwe) et dans les gisements 


de wolfram du Maniema. 


ANTOFAGASTITE 


Ch. Pavacne et W. F. Fosnac. — Antofagastite and ban- 
dylite, two new copper minerals from Chile (Am. Mine- 
ralogist, vol. 23, n° 2, fév. 1938, p. 85). 

Du nom de la province d’Antofagasta (Chili) ; chlorure 
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de cuivre hydraté : 2 Cu Cl. 2 H,O — orthorhombique : 
at bee = 0,911 ise 20,4081; 

Les cristaux sont rares, vert bleuâtre. Eclat vitreux. Fra- | 
eile. Cassure conchoidale ; dureté : 2 1/2; densité : 2,4; 
clivages : (110) parfait; (001) net. 

Biaxe positif avec 2 V = 75°. 

Dispersion r < v. 

Pléochroïsme net bleu pâle à vert brillant. Soluble dans 
l'eau et dans l’ammoniaque où il donne une solution bleu | 
intense. Au tube fermé fond facilement et donne de l’eau. 

Analyse de l’Antofagastite de Mina Quetena, Calama, 
Chili : 


Composilion théorique 


DS OS Re hoe eee 0,95 Co Cl 422,0 

CUTS Se NS Ree eee 36,89 koe 

Re OMR po PN rrr 0,20 

Glen pes 0415 

ME) ee etre 0,04 

CRU ota: saccades 40,68 41,52 

ET sO tee Ora” ee: 20,81 21,26 
39.72 100,00 


Trouvée a Calama, Antofagasta, Chili, sous forme de 
croûte associée à la bandylile et à l’atacamıte. 


ASOVSKITE 


N. E. Erreuov. — L’Asovskite, nouveau minéral du 
groupe des hydroferriphosphates. Trav. Inst. Lomonossov, 
ACadASCOU RES ESS, vol MOPp 515155241088 

Ferriphosphate hydraté : 3 Fe,0,, P,0,, 6 H,O 

Mineral brun foncé; poussière brune. Cassure conchoi- 
dale. Éclat du goudron. 
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| Dureté : 4; densité : 2,5. 

Faiblement biréfringent avec n voisin de 1,758. Facile- 
ment soluble dans HCl et NO,H; difficilement dans SO,H, 
concentré. 

Trouvée en veinules dans le minerai de fer de Taman, 
sur les bords de la mer d’Azov (d’où le nom asovskite). 

Analyse. Fe, 202,137 Ning, :1368: P,O, 27153908 
FeO : néant ; CaO: 2,84; MgO : traces; SiO, : 2,64; CO, : 
13750, nesnt SH,0 2: 11,81 250: 14528" totale 
239,09. 

(Tiré de Am. Min., vol. 23, oct. 1938, n° 10, p. 667, 


new mineral names.) 


BANDYLITE 


Ch. Paracue et W. F. Fostuac. — Antofagastite and 
bandylite, two new copper minerals from Chili (Am. Min., 
vol. 23, n° 2, fév. 1938, p. 85). 

Dediee à Mark C. Banpy, ingénieur des Mines, qui 
recueillit les échantillons originaux. 

Formule Ou B,0,, Cu CI /"4H:0; 

Cristaux tabulaires épais; bleu foncé. Quadratique. Cli- 
vage (001) parfait donnant des lamelles flexibles. Dureté : 
2 1/2; densité 2,81. 

Uniaxe négatif, pléochroïque. 

nz = 1,692 : bleu cendré foncé. 

Nm = 1,640 : jaune verdatre pâle. 

Décomposée par l'eau avec un résidu vert de borate de 
cuivre. 

Trouvée à Calama, Antofagasta, Chili sous forme de 
croûte dans des fissures, associée à l'antofagastite et à 


l’atacamite. 


— a2) — 
Analyse de la bandylite de Calama : 


Composition théorique 


Insel qos saa 1,847 Gu‘ B,O,,- Cu CL 4 720 
Ge Bisco, ae gs 34,94 35,74 
GI or set 0,05 
Mesa ts 0,05 
De Die eue 0,40 
Be Oden. Era 0,35 
(Et ene NENNE a 19,47 19,94 
DOS seh 23,35 24,08 
SE te 0,05 
OS EL GE 19,60 20,24 
100,10 100,00 
BEDENITE 
N. E. Erreuov. — La Bedenite, nouveau minéral (note 


préliminaire). Mem. Soc. Russe Minéral., 2° série, vol. 66, 
n° 3, p. 479-485, 1937. 


Silicate de calcium, magnésium, fer et aluminium: 
Ca, (Mg, Fe” Al), Sis Où OH. 


Mineral fibreux, gris pâle, à éclat soyeux, ressemblant à 
l'amiante. 

Biaxe négatif avec 2V grand, plan des axes optiques 
parallèle aux fibres n, = 1,638; n, : 1,634. Extinction 
droite. 

Trouvée dans la serpentine de la région de Vlasenkov, 
Mont Beden (d'où le nom du minéral), Caucase du 
Nord, 

Analyse’: SiO, :855,15; Fe:0, ; 7,18; Al, OM 6er 


? 
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Mn. OÖ, FeQ): traces; Ca0 : 13,00; MgO : 19,09: H,O+ : 
1,60; H,0— : 0,10; total : 100,78. 

La bedenite est une amphibole orthorhombique se rat- 
tachant au groupe de l’anthophyllite. 

(Tiré de Am. Min., vol. 23, juillet 1938, n° 7, p. 470, 


new mineral names.) 


BETA-ASCHARITE 


M. N. Goorevsky. — Recherches minéralogiques sur le 
gite de borates d’Inder. Mem. Soc. Russe Mineral., 2° série, 
vol. 66, p. 315-344, n° 2, 1937. 

Borate hydraté de magnésium : Mg H BOs. Blane, aspect 
crayeux. Orthorhombique (?). 

Dureté : 3,5. — Densité : 2,65. 

Biaxe avec 2V petit. Extinction droite pour les fibres. 

BAS VOLO Rin: 1,6420, = 1,913. 

Insoluble dans l’eau. Se dissout lentement dans les 
acides. 

Elle se différencie de Vascharite par ses propriétés 
optiques ; elle est très voisine de la camsellite. 

Elle forme de grandes masses crayeuses ou finement 
fibreuses dans les gites du Lac Inder, près de la rivière 
Oural, à environ 150 km. au Nord de la mer Caspienne, 
où elle est exploitée. 

Analyse par E. N. Ecorova : SiO, : 0,20; Al,O, : 0,16; 
He, 0, : 0,13: MnO: 0,02; :GCaQ:: néant; MgO : 46,70; 
2 020,.20:7K-9::0,26 > B,0, 240,85 CL: 0 1152807 
0,69 ; CO, : neant; H,O + : 10,95; H,O— : 0,32 ; total : 
100,59. 

(Tiré de An. Min., vol. 23, n° 4, avril 1938, p. 294, new 


mineral names.) 
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BILLIETITE 


Ann. Soc. Géol. Belg., t. 70, 1946-47, p. B. 214. 

Decrite par J. F. Vars. Dédiée à V. Bittiet, chef de 
travaux à l'Université de Gand, abattu par les Allemands 
en 1945. 

Uranate hydraté de Ba se présentant sous forme de petits 
cristaux tabulaires, pseudo-hexagonaux, de 1/2 à 1 mm., 
atteignant 2 mm., ou de petits bätonnets maclés suivant 
(te 

Sa teinte jaune ambre, son éclat et sa transparence rap- 
pellent beaucoup la becquerelite. 

Minéral biaxe négatif, angle des axes optiques voisin de 
36° {devient presque uniaxe par chauffage), plan des axes 
optiques parallèle a (001), extinction droite. Orientation 
optique: ng= 4; Nn=C; Ny» =D; dispersion très forte: r>v: 

Dichroïsme très marqué dans le plan tabulaire (010). 

Nm = jaune verdatre ; ny, = brun ambre. 

n, = presque incolore. 

Les indices de réfraction sont voisins de ceux de la 
becquerelite. 

Trouvée à Shinkolobwe (Katanga). 

L'analyse spectrale montre l'abondance de Ba et seule- 
ment une très faible teneur en Pb. 

(Ann. Soc. Géol. Belg., t. 71, 1947-48, p. B. 76, par 
J. THoreau.) 


CAYEUXITE 


Zbigniew Suskowskı. — Les schistes nickelifères du 
flysch des Carpathes. Arch. Mineral. Varsovie, vol. 12, 
p. 118-138, 1936. 


Dédiée à L. Caveux. 


= 29 


Le nom de cayeuxite a été donné a un type spécial de 
nodules que l’on rencontre dans les schistes du flysch des 
Carpathes (Crétacé inférieur). La composition type de ces 
nodules est : 

02199087 8.115 As: 43 42° Sb 5 2101 hes 
mo, 16> Ge : 5,85.; Al, O, : 1,22; Cr, O,: 0,18 ; MoO :1,20- 
NiO : 0,80; CoO : traces importantes; ZnO : 0,40; MnO: 
20S" MeO: 1,95: CaO : traces: P.O, :.0,12: CO, : 1,605; 
perte a 110° : 2,76. 

,liré de Am. Min., vol. .23, août 1938,n° 8, p. 542, 
new mineral names.) 


CHACALTAITE 


M. Karoczkowska. — La Chacaltaite, nouveau minéral 
de Bolivie. Sprawozdania z posiedzen Towazrystwa Nau- 
kowego Warszavskiezo, vol. 29, 1936, p. 1-3. 

St. J. Taucurr. — La Pinite de Chacaltaya, Bolivie. 

d ) 
Archiwum Mineralogiczne, Varsovie, vol. 12, p. 58-63. 
O , 9, 9 } 
Ce minéral est caractérisé par plusieurs raies parlicu- 
I I P 
lieres du spectre X et par une maille élémentaire différente 
I P 
de celle de deux autres muscovites examinées. 

TuuGurr donne l'analyse d’une pinite verte de la mine 

Caboceras, Chacaltaya (d'où le nom du minéral), Bolivie. 


Soe 21029 «6~AlLO;.... 01,89 Fe0,0.. 1.02 
Beate. ato 0S ie MnO... 2 0452 2Ca 0 0,29 


Rien et, 002 RO AUS. 10,18 NaO... 1,15 
EN 0,12 HO ie.” 93" FE 1,39 


Total : 100,95. 
(Tiré de Am. Min., vol. 23, oct. 1938, n° 10, p. 666, 


new mineral names.) 
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CLINO-UNGEMACHITE 


M. A. Peacock et M. C. Banpy. — Ungemachite and | 
clino—ungemachite, newminerals from Chile. Am. Min., | 
vol. 23, mai 1938, n° 5, p. 314-328. 

Ses propriétés physiques sont identiques à celles de 
l'ungemachite. Elle s’en distingue par sa symétrie mono- 
clinique (d'où le nom) pseudo-rhomboédrique 


aib: &= 1,6827 4%; 3,7308 8 = "110407 


Les auteurs ne disposant pas d’une quantité suffisante 
du minéral n’ont pu en faire une étude complète. 

Trouvée à Chuquicamata, Chili, avec l'ungemachite dans 
des sulfates de fer. 


DIDERICHITE 


Ann. Soc. Géol. Belg.,t. 70, 1946-47, p. B. 224. — Décrite 
par J. F. Vazs. ' 

Dédiée à N. Divericn qui fut un des premiers à étudier | 
les gites de cuivre et de fer du Katanga. | 

Carbonate d’urane légèrementhydraté se présentant sous 
forme de croütes fibreuses accompagnant la Vandendries- 
scheite. Les fibres sont très fines (moins de 1 y) de teinte 
jaune vert très clair presque blanche. 

Biaxe positif avec 2V grand, n,, est parallèle à l’allon- {| 
gement des fibres. {| 

Indices; 0,745 m 08 ne =e 1798 

1,8286 nr 1142: 


Biréfringences : ny — Nm > Ny — A 


p- 
Le minéral fait effervescence dans HCl; il donne un peu 


d’eau au tube fermé. 
Trouvée a Shinkolobwe (Katanga). 
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FOSCHALLASITE 


Pxcurrvinsky. — La Foschallasite de Chibina Toundra. 
L’Academie des sciences de VU. R. S. S., p. 757-763. 

Le nom proposé est une contraction de foshagite et cen- 
trallasite, minéraux voisins du nouveau mineral. 

Silicate hydraté de calcium = 3 CaO, 2 SiO,, 3H,0. 

Orthorhombique ou monoclinique ; cristaux tabulaires 
suivant (100), allongés suivant (100) (010) et striés paral- 
lèlement à cette direction. Parfois agrégats radiés ; (100) 
est un clivage parfait. 

Blanc de neige. — Dureté : 2,5-3. — Densité : 2,5. 

Biaxe négatif avec 2V = 12 à 18°. 

Trouvée dans des veinules à la mine de lovtschorrite de 
Yukspor, associée à la calcite et à la mésolite. 

Analyse par Sranyxkerwtrca — BORNENMAN : SiO, : 32,65 ; 
me, 453: Ca0O1: 45.455 Na, 0: 0,40; H,O 0,16; perte 
au feu : 16,66; total : 97,21. 

(Tiré de Am. Min., vol. 23, oct. 1938, n° 10, new mine- 


ral names.) 


GAHNO-SPINELLE 


B. W. Anperson et C. J. Payne. — Magnesium-zine 
spinels from Ceylan. Mineralog. Mag., vol. 24, n° 158, 
p. 347-554, 1937. 

Certains spinellides de Ceylan, de couleur bleu pâle à 
bleu foncé, présentent des indices de réfraction variant de 
1,7153 à 1,7469 et des densités allant de 3,584 à 3,981. 
ls contiennent du zinc. 

On peut ainsi les considérer comme intermédiaires entre le 
spinelle et la gahnite, d'où le nom proposé de gahno-spinelle. 

(Tiré de Am. Min., vol. 23, n° 4, avril 1938, p. 293, new 


nineral names.) 
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GEDROITSITE 


I. N. Antipov. Kararasey et I. D. Septecki. — Sur la 
genèse des métaux colloidaux dans les sols sales. La ge-} 
droitsite, nouveau mineral. Compte Rendu Acad. Sc. 


U. R. S. S., nouvelle série, vol. 17, n° 5, p. 251-25# 


) 


1937: 
Nom donné à un agrégat cristallin artificiel, isotrope 
avec n = 1,483, obtenu en laissant pendant plusieurs, 


années le précipité formé par l'addition d'une solution 
d’aluminate de sodium à une solution de silicate de sodium. 
(Tiré de Am. Min., vol. 23, n° 4, avril 1938, p. 294, 


new mineral names.) 


INDERITE 


M. N. Goprevsky. — Recherches minéralogiques sur le} 
gite de borates d’Inder. Mém. Soc. Russe Minéral., 2° série, | 
vol. 66, n°2, p. 313-344, 1937. | 

Borate hydraté de magnésium : Mg, B, Ou, 15 H,0. 

Blanc. Éclat vitreux, densité : 1,80. Biaxe avec 2V grand. | 
ng = 1,504; nn = 1,488. Se présente sous forme de} 
nodules ou d’agregats de fines aiguilles dans les gîtes dui 
lac Inder, près de la rivière Oural, à environ 150 km. auf 
Nord de la mer Caspienne. | 

Analyse par E. N. Ecorova : SiO, : 0,13; ALO, : 0,025} 
Fe, 0, : 0,33; MnO : néant ; CaO : 0,16; MgO: 14,655k 
Na,O : 017; B:0, : 36,20 ; CO, : 0,17; H,0 : 48,20 ; total: 
100,03. | 

(Tiré de Am. Min., vol. 23, n° 4, avril 1938, p. 294, | 
new mineral names.) 
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JOHANNSENITE 

W. T. Senatver. — Johannsenite, a new manganese 
pyroxene. Am. min., vol. 23, sept. 1938, n° 9, p. 575- 
582. 

Dédiée à A. Jonannsen, professeur à l'Université de Chi- 
cago. 

Pyroxéne monoclinique : Mn O, CaO, 2 SiO, avec, 
théoriquement 28,68 % de MnO. Sa structure est la méme 
que celle du diopside et de l'hédenbergite. Se présente en 
agrégats sphérolitiques, radiés ou columnaires de fibres 
et de prismes de couleur brun girofle, grisâtre ou verdatre, 
tachés par des oxydes noirs de manganése. La johannsenite 
se transforme en rhodonite avee séparation du silicate de 
chaux. 

Clivage (110) net; plans de séparation (001), (100) et 
(010). Densité : 3,2 a 3,6. 

Macles polysynthétiques. Biaxe positif avec 2 V voisin 
de 70°; dispersion r > v. Plan des axes optiques : (010). 
m= 1,798; nr. = 1,719 ;n, = 1,710. Les indices varient un 
peu avec la teneur en FeO, MgO ou ZnO. Attaquée par HCl. 
Facilement fusible au chalumeau. Ce minéral est connu en 
plusieurs localités : a Lane County, Oregon, U. S. A., dans 
un filon de quartz traversant des rhyolites; a Teleta de 
Ocampo, Puebla, Mexique, dans un filon de calcile traver- 
sant des rhyolites ; comme produit de métamorphisme de 
contact des calcaires à la mine de la « Empire zinc com- 
pany » pres de Hanovre, Nouveau-Mexique ; à Franklin, 
New Jersey; à Schio, Vénétie; à Campiglia, Toscane, 
Italie; à Pachuca, Hidalgo, Mexique; et probablement à 
Rezbanya, Hongrie ; à Vile d’Elbe; en Algérie. 

La johannsenite se trouve associée au quartz, à la cal- 
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cite, à la rhodonite, à la magnétite, à la pyrite, à la blende, 
à la galène et à la chalcopyrite. 


Analyse : 

A à 3 4. D 6 7 
SiO,..... 48,16 47,62 50,2% 42,84 48,15 47,62 50,30) 
MnO..... 27,32 27,47 29,94 23,61 24,37 21,15 44,85 
MegO. A. 0,23 0,53 0,26 2,06 0,48 2,14 6,19 
Ro 0,50 0,70 68 390 499 43008 
200%: _— —- 321 
CaO, satin. 20,56 22,48 18,16 20,99 20,88 20,15 22,97 
ALO, Lx DOUANES RES Ost OSes 
Baar SE 0,04 0,23 0,59 4,58 062 — 
Geist 2) £02) 02% Lo = 3,86 439° 207). = 
MAR VE LOU Ter = ae 
H,O —... 0,55 0,09 0,15 0,58 0,24 0,19 — 
HO en 580 10,40. 049 452 096 (Oo 
PNDE 0,34 a — 0,77 OT 0,25 — 


99,87 100,18 100,69 100,07 99,81 100,16 100,47 


1 : de Vénétie (Italie), par Scatter. 

2 : de Puebla (Mexique), par StEIGER. 

3 : de Puebla (Mexique), par SCHALLER. 
4 : du Nouveau-Mexique, par SCHALLER. 
5 : de Vénétie (Italie), par Scuatten. 

6 : du New-Jersey, par Farncaizo. 


KARACHAITE 


N. E. Errewov. — La Karachaïte, nouveau minéral. | 
Bull. Acad. Sc. U. R.S.S., cl. Se. Mat. Nat. Ser. Geol., | 
n° 6, 1936, p. 921-998. 4] 

Silicate hydraté de magnésium : H, Mg SiO,. Mineral | 
fibreux, jaune à éclat soyeux. Densité : 2,20. Extinction 
droite, allongement positif; n, = 1,546; n, = 1,542. 


oO 
Le] 


Trouvée dans les dépôts d'amiante de Shaman-Beklegen, 
Karachai (d'où le nom) Caucase du Nord-Ouest. 
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Analyse : Si0,: 47,42; ALO, : 2,82 ; Fe,O, : 2,58; MgO: 
130,90 ; CaO : 3,20; H,0 + : 13,48: H,O— : 0,76; total : 
100,86. 
| (Tiré de Am. Min., vol. 23, oct. £938, n° 10, new mine- 
ral names.) 

KRATOCHIRLITE 
| 
| R. Rost. — Les minéraux des terrils ardents près de 
Kladno, Rozpravy. Ceska Akadennie, kl. vol. 47, n° 11, 
2937. 
| Parmi les minéraux formés par la distillation résultant 
de la combustion du charbon des terrils on trouve le fluo- 
meme, indices : n,=1,125; n, : 1,557. Pour ce minéral 
l'auteur propose le nom de kratochirlite. 

Les autres minéraux observés sont: les soufres a et £ ; le 
sélénium +, la tschermigite, l’epsomite, la lapparentite, la 
mascagnite et la letovicile. 

(Tiré de Am. Min., vol. 23, oct. 1938, n° 10, p. 667, 
new mineral names.) 


LEIGHTONITE 


American mineralogist, vol. 23, n° 1, janvier 1938, p. 34. 
Décrite par Ch. Paracue. Dédiée a Th. Leianron, professeur 
de Minéralogie à l'Université de Santiago, Chili. 

Sulfate hydraté de cuivre, calcium et potassium 
GuO,2 CaO, K:0, 4SO; homologue cuprifère de la polyha- 
lite, cristaux prismatiques bleu pale ou fibres remplissant 
des fissures. Tricliniques pseudo-orthorhombique. Macles 
multiples sur (100) et (010). Pas de clivage. Dureté = 3. 
Densité = 2,95. Biaxe négatif. 2 V = environ 60°. Indices 
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pour la lumière du sodium : n, = 1,595; n = 1,587; | 
ny = 1,578 a 0,002 près. 
Dispersion assez forte r > v. 
Trouvee à Chuquicamata (Chili) associée a l'atacamite | 
et à la kröhnkite. 
(Cf. Peacok. The relation of leightonite to polyhalite. 
Am. Min., vol. 23, janvier 1938, n° 1, p. 38.) 


Le secrelaire-gerant : Ph. OLxer; 
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ANNÉE 1949. — Burterin DE JUILLET-SEPTEMBRE 


Séance du 10 mars 1949. 


PRÉSIDENCE DE M. CHAUDRON, PRÉSIDENT. 
Membres nouveaux. 


Me Watrer-Lévy, MM. Rosert, Ravier et Rerat, pré- 
sentés à la dernière séance, sont proclamés membres de la 
Société. 

Présentation. 


M. René Perrin, présenté par MM. Jung et Porrevin. 

M. Maurice Cnexivoy, Laboratoire de Géologie, Faculté 
des Sciences de Clermont, présenté par MM. Juna et 
Rogues. 

M. Gérard Demaisox, 160, rue de la Pompe, présenté 
par MM. Kraur et Gerrroy. 


Communications. 


M. J. June présente une communication intitulée « Les 
gneiss ceillés de Bort-les-Orgues (Corréze). 

La haute vallée de la Dordogne recoupe pres de Bort-les- 
| Orgues une bande de gneiss ceillés à microcline et à albite, 
22 
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interstratifiés dans des micaschistes. L'étude pétrogra- 
phique montre que ces formations ont subi une métasoma- 
tose alcaline qui a débuté par l'individualisation des phéno- 
blastes de microcline et s’est poursuivie par l’albitisation. 

On peut préciser, en se basant sur les résultats des 
expériences récentes de A. Michel-Lévy, J. Wyart et 
T. E. Gillingham sur la solubilité de certaines substances 
volatiles dans la vapeur d’eau au-dessus de la température 
critique, que l’apport potassique a dû se faire sous forme 
de solution-vapeur et l’apport sodique sous forme de solu- 
tion liquide. 

Cette communication est suivie d'une discussion animée 
par MM. Saucier, Wyart, Deicha, Kraut et Portevin. 


Le Président remercie M. Jung de son exposé, et 
signale une fois de plus l'intérêt des contacts entre spé- 
cialistes différents que permettent les réunions de la 
Société. 


M. Sanpréa présente un travail sur des cornéennes cal- 
caires trouvées a l’état d’enclaves dans les cendres scoriacées 
des laves de Saint-Vincent (Antilles anglaises). Ces cor- 
néennes sont composées de wollastonite, anortite, diopside, 
hedenbergite, hornblende brune et accessoirement de sphène 
et titanomagnétite ou magnétite pure. Une des roches pré- 
sente des globules de quartz. 

Des analyses chimiques et microscopiques, il résulte que 
ces cornéennes proviennent d'un métamorphisme de contact 
entre des sédiments calcaires hétérogènes et un matériel 
intrusif ; elles auraient été arrachées telles quelles par les 
laves de l’eruption et trouvées à l'état d’enclaves dans les 
laves de l’île de Saint-Vincent. 


M. le Président félicite M. Sandréa de son travail. 


Si) 


Présentation d'échantillons. 


M. Orcer met rapidement au courant les membres pré- 
sents des dernières découvertes de minerais uranifères 
dans la région de Saint-Sylvestre. 


Séance du 7 avril 1949. 


Preésipence DE M. CHAUDRON, PRÉSIDENT. 


Membres nouveaux. 


MM. Perrin, Cuenevoy et Dematson, présentés à la der- 
nière séance, sont proclamés membres de la Société. 


En ouvrant la séance, le Président annonce à la Société 
la mort de M. Grasser, ancien Président. A cette occasion, 
M. Orcel évoque quelques souvenirs sur le défunt et rap- 
pelle brièvement ses travaux. Sa note sur les gites métalli- 
fères de la Nouvelle-Calédonie est encore classique, Collec- 
tionneur averti, M. Glasser fréquentait assidument le Labo- 
ratoire de Mineralogie du Muséum dont il était correspon- 
dant. 


M. Bousée prend ensuite la parole pour demander que la 
Société adresse ses félicitations à M. Wyarr à l’occasion de 
sa récente promotion au grade de chevalier de la Légion 
d'honneur. Cette proposition est accueillie par des applau- 
dissements unanimes. 
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Communications. 


M. Déniséré présente des échantillons de zeunérite de 
Majuba Hill (Nevada), de marialite de French Creek (Penn- 
sylvanie), de searlésite de Green River (Wyoming), de 
mackayite de Goldfield (Nevada). 


M. P. Lacouse fait une communication sur les applica- 
tions de la méthode de, Laue par réflexion à l'étude des 
cristaux métalliques. Dans cette méthode, les taches cor- 
respondent à des angles de diffraction voisins de 90°. Avec 
des cristaux cubiques, les taches les plus intenses (100), 
(110), (111) ou (211) sont rapidement identifiées. On peut 
ainsi dans les métaux déterminer les relations d'orientation 
entre cristaux voisins. 

L'auteur en donne deux applications : d’une part dans 
des lingots d'aluminium, une nouvelle texture de solidifi- 
cation formée de feuillets cristallins maclés a été trouvée. 
D'autre part l'existence de petits cristaux isolés dans de 
gros cristaux de recristallisation d'aluminium, de fer et 
de solution solide aluminium-zinc, a pu être reliée à des 
relations d'orientation entre cristaux et surtout à des diffé- 
rences de perfection cristalline (structure macro-mosaique). 


Cette communication est suivie d’une discussion à laquelle 
prennent part MM. Wyart, Crussard, Garrido et Boubée. 


M. J. Garripo fait une communication sur l’aérinite qui 
fera l’objet d'un mémoire qui paraîtra dans un prochain 
bulletin. 


Cette communication est suivie d’une discussion à laquelle 
prennent part MM. Wyart, Orcel et Déribéré. 
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M. ©. KuRYLExKoO expose succinctement devant la Société 
le principe de l'analyse cristallochimique de Fedorov. 

La base théorique de cette analyse est fondée sur le 
fait suivant : l’espace à 3 dimensions peut être divisé en 
paralléloèdres à l’aide de 4 formes particulières : cube, 
cuboctaèdre, dodécaèdre rhomboïdal et prisme hexagonal. 

Au moyen de certaines hypothèses rappelant celles de 
la loi de Bravais, on peut ainsi déduire le « paralléloèdre 
canonique » qui caractérise complètement la structure cris- 
talline considérée et auquel on fait subir ensuite un certain 
nombre de déformations. 

Fedorov a indiqué quelques règles à partir desquelles il 
est possible de déduire du cristal donné le symbole du 
complexe qui caractérise le paralléloèdre qui lui est propre. 

A partir de ce symbole on peut ensuite obtenir un grand 
nombre de renseignements sur le cristal considéré. 


Séance du 12 mai 1949. 


Présipexce DE M. CHAUDRON, PRÉSIDENT. 


Présentations. 


M Elizabeth Woop, Bell Telephone Laboratories, Mur- 
ray Hill, U.S.A., présentée par M™ G. E: Hamburger et 
Ma. D. H. Donna. 

Mme M. Tournay, Laboratoire de Minéralogie de la 
Faculté des Sciences de Paris, présentée par MM. Wyart 
et Olmer. 

Mie Eva-Maria Betrran, professeur adjoint de Pétro- 
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graphie à l'Université de Cordoba, Argentine, présentée par 
MM. Garrido et Olmer. 

MM. Duncan Mac Connett, Gulf Research and Develop- 
ment Co, Pitsburgh U.S! A; Charles L: Curist, Ame 
rican Cyanamide Co, Stamford, U.S. A.; I. FANKUCHEN, 
professor of Applied Physics, Brooklyn Polytechnic Insti- 
tute, Brooklyn, U.S. A.; Clifford Fronpet, Mineralogical 
Laboratory, Harvard University Cambridge, U.S.A.; 
A. L. Parrersoy, Department of Physics, Bryn Mawr 
College, Bryn Mawr, U.S.A.; David Harker, Research 
Laboratory, General Electric Co, Schenectady, U.S. A., 
présentés par Me G. E. Hamburger et M. J. D. H. Don- 
nay. 

M. M. Font Atsa, professeur à la Faculté de Pharmacie 
de Barcelone, Espagne, présenté par MM. Garrido et 
Olmer. 

M. Jules Gracox, service de la carte géologique d’Algerie, 
présenté par MM. Roubault et Olmer. 


Communications. 


M. R. Faivre présente une communication intitulée : 
« Essai de definition précise de la notion de pseudo-symé- 
trie. Application à une systématique des clichés Debye- 
Scherrer des réseaux doués de pseudo-symétrie. » 

Cette communication fera l'objet d'un mémoire qui pa- 
raitra prochainement dans le Bulletin. 


M. Th. Karz expose à son tour les résultats d'une étude 
sur « La pseudo-symétrie et l'écart à la composition stoe- 
chiométrique dans les oxydes de plomb ». 

Entre PbO::; et PbO;:; s'étend un large domaine de 
solutions solides plomb-oxygène qui possèdent la symétrie 


— 343 — 


orthorhombique pseudo-cubique, L'étude des variations des 
paramètres d'écart à la symétrie cubique en fonction de 
la composition a permis de mettre en évidence des modifi- 
cations du degré d'ordre dans ces solutions solides. 

Les conclusions de cette étude permettent de faire une 
synthèse entre les descriptions antérieures de ce système 
et de lever leur contradiction apparente. Le protoxyde de 
plomb et le minium présentent de petits écarts à la com- 
position stoechiométrique ; ces écarts sont accompagnés 
de l'élargissement de certaines raies du cliché de Debye- 
Scherrer. Les règles d’élargissement de ces raies suivant 
leurs indices hkl s'expliquent très bien, si l’on admet que 
le réseau quadratique de ces substances s'est légèrement 
déformé en un réseau orthorhombique pseudo-quadratique. 

Cette communication est suivie d’une discussion à laquelle 


prend part M. Garrido. 


M. le Président félicite MM. Faivre et Katz de leur beau 
travail qui constitue une véritable systématique des ré- 
seaux pseudo-syınetriques. 


M. J. Garrino expose devant les membres de la Société 
les résultats d'une étude sur la « Structure cristalline d’une 
chlorite chromifere ». Il montre que les diagrammes de 
Weissenberg présentent des trainées dues au désordre de 
la structure, et d'après l'allure de ces trainées il peut déduire 
certaines caractéristiques de ce désordre. 

Cette communication qui est suivie d'une discussion à 
laquelle prennent part MM. Meyring, Mauguin et Deicha, 
fera l’objet d'un mémoire paraissant dans un prochain 
Bulletin. 


M. G. Detcua présente une courte note intitulée « Sur 
la théorie de la formation des macles ». Cette étude est 
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relative à certains aspects de la production des macles 
mécaniques du chlorure de baryum. D'après ses observa- 
tions, la sensibilité des cristaux à de telles déformations 
secondaires serait influencée par les conditions de cristalli- 
sation, en particulier par la présence de macles primaires, 
ce qui expliquerait en particulier certaines différences d'in- 
terprétation données par O. Mügge et G. Wyrouboff. 


Présentation d'échantillons. 


M'eS. Caizzère montre à la Société une belle plaquette 
blanche recueillie en 1853 par Beudant à Kynance Cove. 
massif du Lizard (Cornouailles), conservée depuis au Collège 
de France et donnée récemment au Muséum. 

Cet échantillon qu'elle vient d'étudier est constitué par 
une sépiolite fibreuse très pure. 

Mle S. Caillère indique également les résultats de l'examen 
minéralogique de la curieuse bauxite d'Ollières apportée à 
une précédente séance de la Société par M. Jourdain. Elle 
pense qu'il s’agit d'un type aberrant de bauxite exception- 
nellement siliceux et dont le comportement vis-à-vis de 
l’eau ne pourrait être précisé que par une étude sur le 
terrain. 


Séance du 9 juin 1949. 


Présipence de M. CuAaupron, PRÉSIDENT. 


Membres nouveaux. 


Mme Elizabeth Woopet M. Tournay, Mie Eva-Maria Ber- 
TRAN, MM. Duncan MacConnett, Charles L. Curisr, I. Fax- 
kuchen, Clifford Frosper, A. L. Parrerson, David Hansen, 
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M. Foxr Arsa et Jules GLAcoN, présentés à la dernière 
séance, sont proclamés membres de la Société. 


Présentations. 


M. F. Berraut, Laboratoire d'Électrostatique et de Phy- 
sique du Métal, Institut Fourier, place du Doyen-Gosse, 
Grenoble, présenté par MM. Mauguin et Wyart. 

M. Jean Cuavvet, présenté par MM. Geffroy et Olmer. 


Communications. 


M. Burreensacn, de passage a Paris, fait aux membres 
de la Société une conférence sur les Minéraux du Congo 
belge. Après avoir rappelé les premières explorations, les 
efforts et les grandeurs de la mise en valeur du Congo 
belge, M. Buttgenbach passe en revue les trois principales 
zones minéralisées qui bordent la dépression centrale; la 
zone du cuivre, dans le Sud, qui passe à une zone stanni- 
fere de plus en plus riche lorsqu’on remonte vers le Nord 
et le Nord-Est et dans laquelle vient s’enchevétrer une 
zone aurifère de plus en plus importante vers le Nord-Est. 

A côté, dans la région du Kasai, on rencontre le diamant 
dont la production a alteint, en 1945, 10,5 millions de 
carats (60 % dela production mondiale), 

Pour chaque zone, M. Buttgenbach indique rapidement 
les principaux minéraux présents, ainsi que leur mode de 
gisement. 

Enfin, à partir de 1913, date à laquelle le premier échan- 
tillon uranifère a été découvert au Congo belge, la produc- 
tion de radium, puis maintenant d'uranium, a été conti- 
nuellement en croissant. 


M. le Président remercie chaleureusement M. Buttgenbach 


de son remarquable exposé. 
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Présentation d’échantillons. 


En l'absence de M. Francke, M. IxpsounJan donne 
quelques détails sur le nouveau procédé de réalisation de 
lames de quartz synthétiques actuellement utilisé dans les 


laboratoires des P. T. T. 


ÉCARTS ANGULAIRES 
DE RANGÉES CORRESPONDANTES 
DANS L’ORIENTATION MUTUELLE DE CRISTAUX 


Par G. Dercua. 


Quelle est la tolérance angulaire qui peut étre admise 
par les phénomenes de cristallisation ? 

Dans une étude « Sur deux cas embarrassants d’isomor- 
phisme », publiée il y a plus de soixante ans dans notre 
Bulletin ('), G. Wyrouboff répondait à cette question, posée 
dans le cas particulier de la syncristallisation : « Personne 
jusqu'ici ne s’est donné la peine de le dire et personne ne 
sest même préoccupé de le chercher. » Mais il ajoutait : 
«une sorte de convention tacite s'est faite entre les cris- 
tallographes pour admettre une tolérance de 2°-3° dans les 
angles... » 

Si une entente analogue a pu être réalisée depuis sur les 
macles, un accord semblable, même empirique, manque 
encore actuellement dans le cas de l'interprétation cristal- 
lographique de l'orientation mutuelle de cristaux d'espèces 
différentes, c'est-à-dire dans l'épitaxie qui fournit pourtant 
les meilleurs exemples d’approximation cristalline. Pou- 
vant être réalisée sur des espèces dissemblables l’épitaxie 
offre en particulier un champ illimité à l’expérimentation, 
alors que ce champ se restreint à un petit nombre d'espèces 
voisines dans l'étude de chaque cas d'isomorphisme et se 
réduit dans le cas des macles à des études dont chacune n'a 


(1) Bull. Soc. fr. Min.,9, 102, 1886. 
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pour objet qu’une seule espèce. Cependant, malgré leur 
répétilion et leur multiplication les essais expérimentaux 
d’epitaxie ne pouvaient jusqu'ici atteindre, en matière de 
tolérance angulaire, la hardiesse de certaines réalisations 
naturelles. En fait, ce sont les considérations purement cris- 
tallographiques qui présidaient au choix des expériences 
méthodiques d'épitaxie : c'est ainsi que depuis plus d'un 
siècle on a cherché à orienter le chlorure de sodium, par le 
triangle équilatéral de sa face de l’octaèdre, sur une lame 
de clivage de mica, présentant précisément une symétrie 
pseudosénaire très poussée (!). La quasi-identité de forme des 
mailles planes en présence est une idée ancienne, la notion 
de quasi-identité de dimensions a été introduite plus récem- 
ment grâce à la connaissance des valeurs absolues de celles- 
ci ; c’est ainsi que M. L. Royer a pu, sur les pages de notre 
Bulletin (?), formuler les lois cristallographiques de l'épi- 
taxie. Ces belles lois ne sauraient être inflexibles : leur sou- 
plesse est par exemple attestée par la tolérance extrème 
dans les écarts dimensionnels des mailles, simples ou mul- 
tiples, en présence dans le plan d’accolement de deux 
espèces cristallines intéressées. 

M. L. Royer a spécialement étudié la latitude des écarts 
dimensionnels sur un très grand nombre d'exemples expé- 
rimentaux où les mailles planes en présence, tout en étant 
semblables, ne sont pas égales : les calculs effectués sur 
ces exemples ont permis de constater des écarts relatifs 
allant jusqu à 15%, tolérance que M. L. Royer a pu véri- 
fier par l'étude d'exemples minéraux naturels. 

Le problème des écarts angulaires n'a jamais été examiné 
avec autant de largeur de vue que celui des écarts dimen- 
sionnels. Pourtant une extrapolation trigonométrique de 


(1) Bull. Soc. Fr. Min., 70, 172, 1947. 
(2) Ibid., 59, 7-159, 1929. 
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ces derniers nous montre que, si on admet une latitude de 
-15% sur la tangente d'un angle de 60° (pour prendre un 
exemple qui nous servira plus loin), on fait varier cet angle 
entre 55°48’ et 63°20’, Une telle tolérance angulaire de 3°- 
4° est de l'ordre de grandeur de celle admise sur les macles 
(4° a 4930” d'après Friedel) pour la pseudo-normalité{!). 

Il est certain que cette méthode de comparaison entre la 
tolérance admise pour les dimensions et celle admise pour 
les angles ne saurait donner autre chose qu’une indi- 
cation suggestive de l’ordre de grandeur possible de cette 
dernière : il conviendra, pour plus ample information, 
d'examiner le probleme cristallographique sur des exemples 
concrets fournis tant par l'observation minéralogique que 
par l’expérimentation cristallogénétique. 

Dans la présente note jaanalyserai géométriquement, 
d'une part un exemple classique et ancien d’épitaxie natu- 
relle (rutile/oligiste), d'autre part un exemple discuté et 
nouveau d épitaxie artificielle (KCl/mica). 


1° Rutile/Oligiste (fig. 1). 


Coincidence de la face du prisme h! (100) du rutile avec 
le plan p (0001) de l'oligiste. 

Différents types d'épitaxie suivant ce mode ont été 
décrits. Dans la présente étude je me limiterai au seul 
type que M. L. Royer avait choisi pour illustrer sa thèse 
(fig. 16) : l'orientation étant telle que « l'axe quaternaire 
de TiO, soit parallèle à l’une des trois arêtes pm (0001) 
(101 0) de l'oligiste ». Suivant cette première direction com- 
mune, les paramètres sont respectivement de 2,95 À et de 
8,73 À, l'un est donc très sensiblement égal au triple de 


(J) Bull. Soc. Industrie minérale (4), HT et IV, 1904. 
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l'autre. Suivant la seconde direction commune, perpendi- 
culairement à la première (c’est-à-dire suivant [100] du ru- 
tile), les paramétres sont respectivement de 4,52 A et de 
5,04 A, égaux à 10% près. 

La coïncidence des directions et la correspondance des 
paramètres justifient l’epitaxie. Par le jeu de la symétrie 


[001] rutile 


[100] rutile 


Fic. 1. — Epitaxie rutile/oligiste; h'/p. 


Comparaison des mailles planes multiples correspondantes du plan 
d’accolement. 


ternaire de l’oligiste perpendiculairement au plan d’accole- 
ment on obtient trois positions équivalentes. 

Cette interprétation conduit aux mêmes conclusions 
quant à la coïncidence des mailles planes multiples que 
celle donnée par M. L. Royer dans sa thèse : les nœuds 
homologues sont les mêmes, mais la démonstration est 
quelque peu différente, Je n'ai en particulier pas fait appel 
à la symétrie pseudo-senaire du rulile dans la direction 
[100] (plus exactement {010]) perpendiculaire au plan 
d'accolement h! (100), pour éviter d'introduire une approxi- 
mation angulaire dans un raisonnement qui se propose pré- 
cisement de reconnaître son existence. 


Cependant au sujet de cette interprétation (fig. 1) je 
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noterai que, par suite de la symétrie rhomboédrique de 
l'oligiste, l'angle compris entre un côté et une diagonale de 
la maille plane double considérée, est exactement égal à 
60°. L’angle correspondant dans le plan h! (100) du Baar 
de TiO, est de 62°43’ (angle que font les rangées [100] e 
1103] de la face du prisme). Il est intéressant que, dans ces 
conditions, il peut y avoir, lors de l’accolement de TiO, 
sur le plan p (0001) de Voligiste suivant une face du prisme, 
une quasi-identité de forme de deux mailles planes dans 
les deux espèces, suffisante pour justifier l’épitaxie. 


2° KCI/Mica (fig. 2). 


Coincidence de la face du cube p (100) du chlorure de 
potassium avec la face de clivage p (001) du mica (musco- 
vite) (1). 


NO] Kcı 


glo] Kt 


Fic. 2. — Epitaxie KCl/mica ; p/p. 
Comparaison des mailles planes multiples correspondantes du plan 
d’accolement. 


La direction de l’une des diagonales [110] de la face du 
cube du chlorure de potassium est parallèle à la direction 
[100] du mica; les paramètres suivant ces deux directions 


(1) Bull. Soc. Fr. Min., 69, 16-20, 1946; C. R. Ac. Sc., 226, 95, 1948. 


2302 


sont respectivement de 4,42 Aet5,15À, sensiblement égaux. 

La rangée [110], autre diagonale de la face du cube du 
chlorure de potassium, est donc parallèle à la rangée [010] 
du mica; les paramètres, suivant ces deux rangées, sont 
respectivement de 4,42 À et 8,92 A, l’un sensiblement 
double de l’autre. 

La coïncidence des directions et la correspondance des 
paramètres, entre [110] et [100] [110; et [010], justifient 
l'épitaxie. Par le jeu de la symétrie pseudo-sénaire du 
plan de clivage du mica on obtient trois positions sensible- 
ment équivalentes. 

Cette interprétation peut, comme je l'ai précédemment 
montré, être déduite des éléments fournis par les études 
antérieures de deux types d'orientation suivant le mode 
classique, que M. L. Royer a donnés dans sa thése. Mon 
raisonnement reste dans les limites de quasi-identité de 
dimensions admises dans ce travail; d'autre part comme 
je Pai montré dans une récente note à l'Académie (!) la 
quasi-identé de forme conserve l’angle droit des deux ran- 
gées principales de la maille commune rectangulaire. 

Cependant au sujet de cette interprétation (fig. 2) M. L. 
Royer \?) note que « par suite de la pseudo-symétrie sénaire 
du mica, l'angle compris entre les deux rangées [100] et 
[110] du plan p (001) de cette espèce minérale est sensible- 
ment égal à 60°. L’angle correspondant dans le plan p (001) 
du cube de KCl est de 63°26’ (angle que font les rangées 
[110] et [130] de la face du cube). Il est évident que, dans 
ces conditions, il ne peut y avoir, lors de l’accolement de 
KCI sur le plan p (001) du mica suivant une face du cube, 
une quasi-identité de forme de deux mailles planes dans 
les deux espèces... » 


(1) C2 RY Sc.0226, 419, 1948, 
(2) Ibid., 226, 262, 1948. 
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Confrontation des deux exemples. 


Loin de s'opposer ces exemples se complètent. Dans l’un 
il y a épitaxie d'une espèce quadratique sur un support 
rhomboédrique, dans l’autre épitaxie d'une espèce cubique 
sur un support monoclinique, pseudo-sénaire. La parenté 
nen est pas moins grande entre ces deux cas dont l’un, 
rappelons-le, est un exemple classique et ancien d’épitaxie 
naturelle ct l'autre un exemple discuté et nouveau d’épitaxie 
expérimentale. Il suffira de comparer les fig. 1 et 2 et de 
confronter point par point les paragraphes 1° et 2°, et mot 
a mot les quelques considérations qui les terminent, pour 
saisir cette parenté cristallographique. 

En résumé : dans l’un comme dans l’autre cas il y a coïn- 
cidence de deux rangées rectangulaires du support avec 
deux rangées rectangulaires du cristal orienté. Suivant l’une 
de ces directions communes les paramètres sont grossière- 
ment égaux (5,04 À et 4,52 À d'un part, 5,15 À et 4,42 À 
d'autre part), suivant l’autre direction l'un est multiple 
simple de l’autre( d’une façon plus exacte (8,73 À et 2,92 x 
3 = 8,76 À d'une part, 8,92 À et 8,84 À d'autre part). 

Il en résulte que d’autres rangées correspondantes de 
nœuds homologues du support et du cristal orienté 
divergent entre elles : c’est ainsi en particulier que les 
diagonales des mailles multiples correspondantes divergent 
de 2°43’ dans l’un des cas, de 3°26’ dans l’autre; ces valeurs 
sont du même ordre de grandeur que celui qui nous a été 
fourni par l’extrapolation trigonométrique au début de la 
présente note. Je rappellerai aussi que lorsque M. L. Royer 
admet une symétrie pseudo-sénaire du rutile pour en inter- 


preter l’Epitaxie sur l'oligiste le rapport 2 assimilé à V3 


vaut en réalité 1,548, ce qui correspond à un angle de 57° 
23 
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8’ et non de 60°, l'écart est done ici de 2°52’, mais il n'avait 
pas été explicité. Il me semble done qu'il n'y a pas lieu 
d'établir de coupure entre les deux exemples étudiés dans 
la présente note, je pense qu'il y aura avantage à considérer 
du même point de vue le plus grand nombre possible de cas. 
J'ai repris dans cet esprit un certain nombre d'autres 
exemples; il en est dont l’étude peut être en quelque sorte 
calquée sur celle que je présente ici : ainsi dans l’accole- 
ment du rutile sur le corindon, sila quasi-identité de dimen- 
sions est plus rapprochée, la quasi-identité de forme reste la 
même que dans l’épitaxie du rutile sur l'oligiste. Je compte 
donner par ailleurs une étude comparée d’exemples plus 
suggestifs encore, le présent travail n'ayant d'autre ambi- 
tion que de donner un type d’étude raisonnée de nature a 
assouplir la rigidité des conceptions souvent liées à la no- 
tion de réseau dans l'interprétation des phénomènes 
d'orientation mutuelle de cristaux. Ces phénomènes sont 
conditionnés non seulement par l'action du champ qui existe 
à la surface du support mais encore par les conditions 
cristallogénétiques du depöt(!). A considérer d’un point 
de vue purement géométrique, comme je l’ai fait dans le 
présent mémoire, des réseaux non déformés, on devine l’im- 
portance du déséquilibre cristallogénétique dans l’adapta- 
tion d'un cristal à l’autre par la réalisation de structure: 
de contact(?). 


(1) C.R. Se., 223, 1155, 1946; Bull. Museum Nat. (2),19, 243, 1947, 
(2) La Nalure, n° 3143, 279, 1947, Paris. Experientia, vol. IV/2, 1948, 
Bâle. 


THERMOMÉTRIE COMPARÉE 
DANS QUELQUES MINÉRAUX ALPINS 
DU MASSIF DU MONT-BLANC 


Par G. Deicna. 


La méthode thermométrique classique, par détermina- 
tion directe, avait, depuis longtemps déjà, été appliquée 
aux inclusions liquides à libelle mobile des quartz alpins 
(Königsberger). Le récent travail d’Earl Ingerson (1) vient 
apporter de très importantes améliorations à cette méthode. 
E. Ingerson indique en outre un procédé de mesure indi- 
recte, par comparaison du volume du libelle à celui de 
l'inclusion. Ce procédé nouveau peut donner immédiatement 
une indication de l’ordre de grandeur de la température de 
disparition de la bulle gazeuse. Un graphique joint à l'ex- 
posé de E. Ingerson permet d'effectuer une correction, sur 
les chiffres obtenus, pour tenir compte de la compression 
en profondeur. 

Dans la présente note je me propose d'exposer les pre- 
miers résultats généraux obtenus par application de ces 
méthodes à la determination de l’ordre de grandeur de la 
température de genèse de minéraux alpins du Massif du 
Mont-Blanc. Ces observations ont porté non seulement 
sur des cristaux de quartz, mais aussi sur ceux d’albite et 
de calcite. Dans tous les cas examinés le rapport du volume 
de la bulle à celui de la cavité n’atteint jamais 1/5, c'est- 
à-dire que ces minéraux ont cristallisé par voie humide. Il 
semble que les bulles soient en général plus petites dans les 
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cristaux du sédimentaire que dans ceux du cristallin, for- 
més normalement à une plus grande profondeur; l'effet 


de la compression ne compensant pas celui du degré géo- 


Fic. 1. 
i 


thermique. La fig. 1 présente une inclusion dans un quartz 
du lias du synclinal complexe de Chamonix (Pente du Mont 


Bice: 


Lachat au-dessus de la Bellevarde des Houches). Dans un 
même gisement les bulles seraient, d'après mes premières 
observations, comparativement plus importantes dans l'al- 
bite que dans le quartz. La fig. 2 présente des inclusions 
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dans un cristal d’albite d'une fente du cristallin de Tre-la- 
Tête (2). (Rive droite, accès de la passerelle, sur le chemin 
du Pavillon à la prise hydroélectrique.) Les bulles sont 
relativement plus petites dans la calcite que dans le quartz, 
tout au moins pour les gros cristaux de la carrière de 
Feug, sur l’ancien chemin de Combloux à Megève (3). Ce 
fait correspond à l'ordre de cristallisation dans ce gisement : 
celle du quartz étant presque terminée au moment où celle de 
Ja calcite ne faisait que débuter. Des déterminations directes, 
mais très approximatives, ont donné une température de 
l’ordre de 170° pour la disparition des bulles dans le quartz 
de ce gisement. Le dispositif très sommaire que j’ai utilisé 
jusqu'ici pour les mesures directes sur des cristaux entiers 
dépassant le centimètre, ne m'a pas permis d'étudier les 
variations de températures de cristallisation au cours du 
développement d’un même individu, comme ceci a été 
fait ailleurs sur la fluorine par exemple. I] me semble inté- 
ressant à ce propos d'indiquer une cause d’erreur lorsqu'on 
procède par refroidissement : la bulle se forme parfois sur 
la face inférieure de la cavité; elle ne monte que lorsqu'elle 
a déjà atteint une certaine dimension et apparaît ainsi en 
retard à la face supérieure où on s'attend à l’observer. 
L'impression générale qui se dégage de mes observations 
est la grande continuité des conditions de minéralisation 
alpine, tant dans le cristallin que dans le sédimentaire, 
aussi bien dans les filons (4) (5) où les solutions-mères 
circulent plus ou moins librement, que dans les roches 
qu'elles imprégnent plus ou moins parfaitement. La mul- 
tiplication de telles études permettra de serrer de plus en 
plus prés les conditions naturelles de cristallisation des 
minéraux, en particulier en vue de leur reproduction expé- 
rimentale... « avoir réalisé la synthèse d'un minéral par 
un procédé n'implique nullement que le processus géolo- 


gique qui a présidé à sa formation dans les roches soit le 


même » écrivaient récemment MM. R. Perrin et M. Rou- 


bault dans notre Bulletin (7). L'observation des aspects les | 


plus humbles de la Nature — ici d'une simple bulle flottant 
dans un peu de liquide emprisonné dans un cristal de quartz 
de Feug (7) ou d’albite de Tré-la-Téte (8) — nous enseigne 
d'ailleurs aussi la modestie à l'égard des théories exclu- 


sives. 
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REMARQUES 
SUR LE MICROSCOPE POLARISANT BINOCULAIRE (!) 


Par P. Borper. 


Les essais relatés ci-dessous ont été faits en équipant un 
microscope polarisant monoculaire Nachet DPS, avec le 
raccord pour vision binoculaire Nacoblic. 

Les oculaires utilisés sont des oculaires Huygens à tirage 
x 6, un seul d'entre eux est muni d’un reticule. 

Tous les objectifs habituels ont été employés. 


Inconvénients du dispositif. 


1) Le raccord binoculaire se monte difficilement surles mi- 
croscopes munis d’un prisme analyseur ; il porte en effet, 
à l'extrémité d’un tube qui s'introduit dans le corps du 
microscope, une lentille qui doit se placer à faible distance 
(1 à 2 cm.) de la lentille arrière de l'objectif. 

On trouve actuellement dans le commerce des films de 
polaroïde qui permettent de réaliser des analyseurs de faible 
encombrement ; ils présentent une légère coloration 
bleue qui permet de suprimer l'écran teinté souvent 
employé avec la lumière électrique; leur extinction est 
noire; leur prix est minime. 

2) Le dispositif nécessite un éclairage relativement 
intense que l’on peut obtenir soit au moyen d'une lampe 


(1) Présentation d'appareils, faite à la Société française de Minéralogie, 
le 15 avril 1948. 
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spéciale pour microscope, soit en utilisant une ampoule 
opale de 50 ou 75 bougies. 

3) La surface semi-réfléchissante qui répartit le faisceau 
lumineux entre les deux oculaires analyse légèrement la 
lumière fournie par le polariseur ; certaines plages cristal- 
lines présentent de ce fait, dans certaines orientations, 
une apparence nacrée due aux teintes différentes qu'elles 
prennent dans les deux oculaires; les teintes de pléo- 
chroisme s’en trouvent légèrement modifiées. Cet inconve- 
nient qui est faible, peut être presque totalement éliminé 
si on oriente les plans de polarisation de l’analyseur et du 
polariseur à #5° du plan de symétrie du microscope. 

Mais il est possible d’en obtenir la supression totale tout 
en maintenant polariseur et analyseur dans leur position 
habituelle. Il suffit pour cela, lorsqu'on travaille avec le 
polariseur seul (lumière « naturelle »), d’intercaler entre la 
préparation et la surface semi-réfléchissante une lame cris- 
talline transparente donnant le blanc d'ordre supérieur et 
disposée en position « allumée » par rapport à l'ensemble 
polariseur-glace. 


Avantages du dispositif. 


1) Le travail avec un microscope ainsi équipé est beau- 
coup moins fatigant qu'avec un microscope monoculaire. 

2) Le microscope peut être utilisé simultanément par 
deux observateurs, chacun regardant par un des oculaires : 
ce fait constitue un précieux avantage pour l'enseignement 
ou la discussion. 

3) Il est possible d'utiliser un tel microscope pour l'exa- 
men simultané en lumière polarisée parallèle et conver- 
gente. Pour cela on met en place le condensateur de 
lumière convergente, l'objectif approprié, et on remplace 


un 
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un des oculaires par un diaphragme percé d'un trou d’en- 
viron 3 millimètres. Si l’on regarde alors simultanément 
avec les deux yeux, on aperçoit l’image du cristal observé 
fournie par l’oculaire unique, et, au centre de celle-ci, une 
petite image brillante de la figure de lumière convergente. 

Si le dispositif optique est bien centré, on peut obtenir 
des figures de lumière convergente très nettes de cristaux 
ne couvrant qu'une faible partie du champ de l'oculaire, 
mais par suite de la convergence variable des veux, cette 
figure ne se superpose pas nécessairement au cristal qui la 
produit. 

Grâce à ce dispositif : 


— il est possible d'analyser très rapidement en lumière 
convergente, sans manipulations intermédiaires, un grand 
nombre de sections cristallines ; 

— on peut aisément découvrir les sections présentant 
une orientation optique remarquable (par exemple : sec- 
tions perpendiculaires aux bissectrices des axes optiques 
dans les cristaux biaxes) ; 

—— on peut repérer la position des axes optiques par rap- 
port aux particularités cristallines visibles dans la section 
étudiée (faces, clivages, pléochroïsme). 


L'étude des cristaux en plaque mince ou broyés s'en 
trouve très notablement facilitée. 


LE GISEMENT DES RHYOLITES DE LUSCLADE. 
LEURS SPHÉROLITES AUX RAYONS X 


Par Mie M. Micuez-Lévy. 


La rhyolite mio-pliocène de Lusclade est une roche rare 
et remarquable par la diversité de ses structures. Il semble 
nécessaire de rappeler avant tout les opinions successive- 
ment émises au sujet de son gisement. 

En 1890, Aug. Michel-Lévy (!) en fait une étude détail- 
lee où l’on voit que «la cinérite inférieure rhyolitique con- 
tient des coulées de rhyolite et de perlite », il en signale 
« l'extrême importance et les nombreuses variétés qui se 
présentent côte à côte dans un espace restreint ». A. La- 
croix (?) insiste sur l'étendue des formations pyroclastiques 
à caractère rhyolitique à rapporter à ce volcanisme acide. 
Ph. Glangeaud (?), en He émet Vhypothése « d’un dôme- 
coulée ue Deal en dans son travail de 
1943 sur le volcanisme du Mont-Dore (*) parle de « la 
montée en surface d’un épais dôme rhyolitique qui fut pré- 
cédé et suivi de projections ponceuses ». Enfin J. Jung, en 
1946 (°), indique que «les rhyolites forment le grand dôme 
de Lusclade ainsi que la masse considérable des matériaux 
de la cinérite inférieure ». 


Aug. Micnec- ie B.S.G. F., t. XVIII, 1890, p. 789. 
A. Dre RoIxX. CR, Ac-Sc., t. CLXVII, 1908, p. 778. 
Ph. GLaNGEaun. CR. Ac. Se., t. CLXI, 1917, p: 824. 
L. Guanceaup. B. S. G. F., t. XIII, 1943, p. 419. 
(5) J. June. Géologie de l'Auvergne et de ses confins bourbonnais et 
limousins, 1946, p. 213. 
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J'apporte quelques précisions qui confirment que cette 
roche provient de coulées, riches en gaz, épanchées dans 
des eaux lacustres, ce qui n'exclut pas l'idée d’extrusions 
contemporaines ayant fourni une grande abondance de pro- 
duits pyroclastiques. 

On peut recueillir dans les ravins de Lusclade et de la 
Gâcherie toute une gamme d'échantillons, depuis les verres 
perlitiques dénués de toute cristallisation du second 
temps jusqu'aux rhyolites entièrement cristallines, en pas- 
sant par des pyromérides à fluidalité plus ou moins bien 
marquée. Les variétés les plus vitreuses se rencontrent au 
bord de la route du Mont-Dore à Murat-le-Caire, et sont 
exploitées dans une carrière située ala bifurcation de cette 
route avec celle de la Bourboule. Les rhyolites plus cris- 
tallines, dont il existe déjà une coulée au toit de la carrière, 
affleurent dans les ravins qui montent à la Banne d'Ordanche 
et dans le chemin de Lusclade. 

La perlite verdâtre forme des blocs anguleux, noyés avec 
quelques morceaux trachytiques dans une poussière inco- 
hérente presque blanche, très bien visible dans la carrière. 
Cette poussière se montre, au microscope, faite de débris 
de verre, les uns bulleux, les autres en perles écailleuses, 
accompagnés de quelques cristaux de sanidine. Une plaque 
mince, dans la perlite très fragile, montre les mêmes carac- 
tères : des régions bulleuses souvent étirées, à côté de 
verre perlitique franc, de grands cristaux de sanidine du 
premier temps corrodés sur les bords, rares, quelques 
sphérolites isolés; la poussière est formée du même verre 
que les blocs et paraît due à un phénomène de désagréga- 
tion sur place poussé à l'extrême, s'opposant à la conception 
de cendres retombées. 

A une quarantaine de metres de la, sur le flanc Est du 
ravin de la Gâcherie, affleure la même perlite. En cet 
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endroit, l'étude de la poussière fine a montré la présence 
de diatomées, toutes de même espèce. J’en ai trouvé une 
englobée dans une bulle d'un éclat de verre (fig. 1). L’arri- 
vée d’une coulée rhyolitique dans une eau lacustre explique 


la trempe du verre, l'absence presque totale de cristalli- 
sation, son éclatement en débris et sa fragilité. 

Dans les pyromérides, R. Weil (!) a noté la présence 
de cristobalite. Il a Joint à cette observation celle de Hurl- 
but relative à la composition des sphérolites recueillis dans 


(1) R. Wei. Revue des Sciences naturelles d'Auvergne, vol. 8, 1942. 


des roches analogues du Nouveau-Mexique (région de San 
Juan). Hurlbut(!) a obtenu des spectres de rayons X de 
ceux-ci où il détermine des raies de perthite et une raie 
intense, la première du spectre, qu'il attribue à la cristo- 
balite. 

J'ai soumis aux rayons X un sphérolite pris dans un 
verre de perlite, à fibres très fines. Le spectre se rapproche 
de celui signalé par Hurlbut. Un autre sphérolite recueilli 
dans la pyroméride, dont les fibres sont particulièrement 
bien individualisées, et noyées dans une matière isotrope 
d'indice faible, a donné un spectre intéressant : en effet, 
toutes ses raies, y compris celle pouvant être attribuée 
à la cristobalite, sont faites de taches, donc proviennent 
de réflexions sur des fibres cristallines bien formées, ce 
qui élimine l'idée d’une coexistence avec une matière 
cryptocristalline. Or ce spectre, y compris la raie en 
question, cadre avec celui d'une anorthose, au moins 
quant aux distances réticulaires. Seule reste possible une 
discussion sur l'intensité de la raie correspondante de 
l'anorthose. 

(Les analyses chimiques donnent environ 7 % d'alcalıs 
avec à peu près égalité de potasse et de soude, et moins 
de 1% de chaux. La présence d’anorthose est done conforme 
à la composilion chimique.) 

Ces observations sur l'absence de cristobalite au sein 
des sphérolites ne doit pas réduire l'importance de ce mi- 
néral dans les rhyolites de Lusclade. Elle apparaît en effet 
très abondante, soit remplissant les interstices entre les 
cristaux dans les variétés entièrement cristallines, soit for- 
mée par autopneumatolyse dans les vacuoles à l'état de 
sphérules radiées, en tuiles de toit, ou de cristaux libres. 


(1) Hurtaur. Amer. mineralogist, 1936, t. XXI, p. 727. 
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Dans les vacuoles d’enclaves de trachyte entourée d'une 
croûte rhyolitique, il existe une variété particulière, confir- 
mée par les rayons X : ce sont des prismes hexagonaux 
plats, jaunâtres par réflexion, isotropes, qui hérissent des 
sphérules radiées de cristobalite en tuiles de toit. 


SUR LA CONSOLIDATION DES ROCHES ARGILEUSES 
EN VUE DE LA CONFECTION 
DE PLAQUES MINCES PÉTROGRAPHIQUES 


Par G. Kuürsıckı. 


La confection de plaques minces satisfaisantes dans les 
roches argileuses se heurte à deux séries de difficultés : 

a) faible cohésion des échantillons (les éléments de la 
roche ne sont pas cimentés assez solidement par l'argile et 
sont arrachés pendant le polissage) ; 

b) délitage et entrainement par l'eau des minéraux 
argileux. 

Pour résoudre ce problème technique, les auteurs fran- 
œus ne rapportent, à notre connaissance, qu'une seule 
methode due à L. Cayeux (!). En vue de pallier aux deux 
inconvénients que nous venons d'indiquer, l’auteur élève 
progressivement la température de l'échantillon, parfois 
jusqu'au rouge sombre et l’imprègne de baume du Canada. 
A la suite de ce traitement, l’eau n'est plus absorbée par 
les phyllites argileuses mais la déshydratation irréver- 
sible de ces dernières a l'inconvénient de transformer leurs 
propriétés optiques. 

C. S. Ross et V. Shannon (?) font état d'un nouveau 
procédé leur permettant de conserver la structure propre 


(1) L. Cayeux. Introduction à l’elude pétrographique des roches sédi- 
mentaires, 1931, p. 89. 

(2) Ross C. S. et SHannon V. The minerals of bentonite and related clays 
and their physical properties. Journ. of the Amer. Ceram. Soc., Abst. 9, 
1926, p. 77-96. 
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de l'échantillon, mais ils ne donnent aucun détail. En 
l'absence d'autres informations, nous avons cherché à 
mettre au point une méthode ne modifiant ni la structure 
de la roche, ni les propriétés des minéraux à étudier, et 
nous avons atteint ce but avec des échantillons préalable- 
ment consolidés et usés à sec ou dans l'huile. 

1° Préparation de l'échantillon. — On sèche la roche 
par chauffage à 100° pendant une heure. Puis on découpe 
à la scie ou au couteau une pastille de 3 à 4 mm. d’épais- 
seur. Les faces sont dressées à la meule et brossées soi- 
gneusement. 

2° Consolidation de l'échantillon. — Certaines argiles 
très homogènes ne contenant pas de grains étrangers de 
grosseur supérieure au 1/100° de mm. peuvent être usées 
directement. Il est cependant préférable de consolider de 
façon systématique tous les échantillons ; on évite ainsi 
que des grains de quartz, se détachant malencontreusement 
au dernier moment, ne raient la préparation. On imprègne 
donc la roche d’une substance liquide capable de lui donner, 
par durcissement ultérieur, la cohésion qui lui manquait. 
Le choix du ciment est capital. Il doit présenter les qua- 
lités suivantes : 

a) être, ainsi que son solvant éventuel, sans action 
physique ou chimique sur la roche (les solutions aqueuses 
de silicate de soude, par exemple, et les substances basiques 
ou acides, comme l'acide phosphorique, doivent être 
rejetées) ; 

D) être aussi fluide que possible au moment de l’impré- 
gnation (un liquide trop visqueux ne pénètre que dans les 
gros pores), sans dilution excessive {le départ du solvant 
laisserait des vides importants qui nuiraient à la solidité) ; 

c) durcir à une température aussi basse que possible (les 
propriétés optiques des minéraux argileux, en particulier 
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des groupes de la montmorillonite et de l’halloysite, varient 
progressivement avec la teneur en eau d'absorption qui est 
elle-même fonction de la température à laquelle ont été 
portés les échantillons) ; 

d) être isotrope et le rester après consolidation ; 

e) présenter une réfringence moyenne parmi celles de 
l’ensemble des minéraux transparents. 

Deux résines synthétiques nous ont donné d’excellents 
résultats : 


le méthyl-acrylate de méthyle en solution dans l’acétone ; 
le rhodopas M en solution dans l'acétone ou dans l’al- 
cool-éther. 


Notre choix définitif s’est fixé sur le rhodopas M (!) qui 
est un produit courant, vendu sous forme solide ou en 
solution dans le mélange alcool-éther. Entre autres quali- 
tés, le rhodopas M présente, sur le baume du Canada, les 
avantages suivants : 

il durcit mieux et à température plus basse (très infé- 
rieure à 110°); 

il est moins fragile et permet l'obtention facile de plaques 
de grande surface, car l’anneau formé autour de l’échantil- 
lon le protège efficacement et ne s'écaille pas ; 

il est complètement incolore et ne jaunit pas (le baume, 
chauffé au-dessus de 110°, peut colorer intensément les 
coupes ainsi que nous l'avons observé ‘sur des argiles 
blanches contenant moins de 4 % de fer). 


Pour faire pénétrer le rhodopas dans la roche, nous 
employons la méthode d’imprégnation sous vide, usuelle 
au laboratoire de Minéralogie de Toulouse. La concentra- 


(1) Il est possible que des améliorations puissent encore résulter de 
l'emploi d'autres résines que nous n'avons pas eu l'occasion d'essayer. 
24 
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tion optimum de la solution varie avec la cohésion des 
roches, mais un mélange à parts égales de solvant et de, 
résine convient dans la plupart des cas. On peut concentrer 
pour les roches à gros pores et diluer pour les roches fines | 
mais homogènes. Le durcissement est effectué par un | 
séjour d'au moins 3 à 4 heures dans une étuve à 100°; on 
peut le prolonger sans inconvénient. 

3° Taille de l'échantillon. — Rappelons qu'à aucun 
moment, au cours des opérations ultérieures, l'échantillon 


ne devra être mis en contact avec de l’eau. 

Une première face est dressée avec soin : de sa parfaite 
planéité et de l’absence de rayures dépend la qualité de 
tout le travail. Le dégrossissage est effectué avec une | 
meule rapide, le finissage sur une plaque de verre dépoli | 
avec de l’émeri fin et de l'huile de vaseline. Le polissage | 
final est fait sans abrasif. Avant le collage, on débarrasse 
l'échantillon des grains d'émeri à l'aide d'un petit pinceau 
trempé dans Phuile propre, puis on procède à un lavage 
rapide à l’éther. Les échantillons qui ne sont pas unique- 
ment formés de minéraux argileux, comme les bauxites, 
peuvent d’ailleurs être lavés à l’eau, car l'huile qu'ils ont 
absorbée au cours du polissage les empêche de s’hydrater 
et de se déliter. 

La seconde face de l'échantillon est usée suivant la 
même technique. 

4° Collage. — On dépose une esquille de rhodopas 
solide sur une lame porte-objet que l’on place dans une 
étuve à environ 120°. La résine fond et s’étale sur la plaque. 
Lorsque toutes les bulles ont disparu, on applique sur le 
porte-objet la première face polie de l'échantillon. 

La seconde face étant préparée comme il est dit ci-dessus, 
on colle le couvre-objet au moyen d'une solution diluée 
de rhodopas. 


CNE Fic."2. 


Terres réfractaires de Capdrot-Monpazier. — Grossissement : 102. 


F1G.-3;: Bier 4. 


Bauxite de Pelicon 


(Var). Amphibolite altérée de Saint-Yrieix 
Grossissement : 225 


5. (Corrèze). — Grossissement : 45. 


Exemples d'applications. 


Nous avons appliqué la méthode à un grand nombre de 
roches cristallines altérées ou sédimentaires, contenant 
des minéraux argileux en plus ou moins grande proportion. 
Elle nous a toujours donné satisfaction et a permis de 
réaliser des séries de plaques très délicates. D'une façon 
générale, on obtient des plaques plus larges et moins 
épaisses en moins de temps et avec plus de sûreté que par 
la méthode ordinaire. 

Argiles. — Les argiles homogènes peu sableuses se 
traitent avec une remarquable facilité et très rapidement. 
Dans un échantillon déjà imprégné, une bonne plaque est 
préparée en une demi-heure. L’épaisseur de la lame peut 
être abaissée à 10 microns s’il est nécessaire, tout en lui 
conservant une grande surface. Un sable argileux hétéro- 
gene demande plus de soins. 

Les clichés fig. 1 et 2 montrent une terre réfractaire de 
Capdrot-Monpazier (Dordogne). On distingue sur le cliché 1 
des strates sableuses et d'autres purement argileuses. Sur 
le cliché 2, on voit des grains de limonite diffusant leur fer 
dans la masse de kaolinite ferrugineuse. 

Bauxiles. — Avec l'ancienne méthode, il était très dif- 
ficile de réduire l'épaisseur à moins de 30 microns sans 
voir la roche se déchiqueter et disparaître rapidement. Notre 
procédé donne sans difficulté des plaques de 12 microns 
permettant un examen commode d'échantillons très ferru- 
gineux. 

Le cliché fig. 3 représente une pisolithe dans une bauxite 
rouge de Pelicon. Malgré sa finesse, la coupe n’est pas 
déchirée. Sous l'épaisseur de 12-15 microns, la pisolithe 
devient transparente et se montre composée d'une multitude 
de pisolithes élémentaires. 


— 373 — 


Roches cristallines altérées. — Ces roches sont les plus 
difficiles à imprégner et à user à cause de leur grande hété- 
rogénéité, C’est sur elles que nous avons mis la méthode 
au point. 

Le cliché fig. 4 est pris dans une amphibolite de Saint- 
Yrieix (Corrèze). L'argile provenant de l’amphibole (mont- 
morillonite) conserve trés nettement des témoins de ce 
minéral. 


LES ENCLAVES CALCAIRES 
DES LAVES DE SAINT-VINCENT (PETITES ANTILLES) 


Pak A. SANDREA. 


Laboratoire de Minéralogie du Muséum. 


Au cours de son voyage aux Antilles, lors de sa mis- 
sion à la Martinique, M. Lacroix a trouvé dans les laves 
de Saint-Vincent une série de roches cristallines formant 
des enclaves endopolygènes consistant surtout en gab- 
bros et allivallites et en cornéennes calcaires. 

Les deux premiéres forment le sujet d’une note pos- 
thume de M. Lacroix, lequel ne fait mention que briéve- 
ment des dernières. 


« Les cendres de l’éruption actuelle renferment une quan- 
« tité considérable de cornéennes, formant des blocs cou- 


« verts de scories. Ces cornéennes, vertes, sont constituées 
« par de l’anorthite, de la wollastonite et un pyroxene 
« tantôt incolore tantôt vert foncé et pléochroïque. » 

A. Lacroix, Montagne Pelée & ses éruptions, 


Chap. Saint-Vincent, p. 594. Paris, Masson, 
1904. 


Me Jérémine et M. Orcel m'ont confié l'étude des 
échantillons de ces cornéennes. En l'absence d'observations 
détaillées sur le terrain ou sur les blocs, cette étude sera 
limitée à une investigation microscopique et à une discus- 
sion pétro et minéralochimique sur les origines et les con- 


ditions probables de formation de ces cornéennes. 


D) 


COMPOSITION MINÉRALOGIQUE. 


Wollastonite. 


C'est un des éléments principaux : on le trouve dans 
toutes les roches, excepté les roches à amphibole prédomi- 


Cricné 1. — Wollastonite palmée. Lumière naturelle, Grossissement : 95. 


nante. La wollaslonite se présente sous son aspect clas- 
sique, incolore, affectée des clivages du pyroxène, les cris- 


taux sonten général assez grands (30-50) et apparaissent | 


avec leurs formes propres. 


Dans les roches riches en pyroxène, la wollastonite 


forme des trainées de petits grains. Dans les zones à forte 


. . “ae I 
concentration, qu'on pourrait appeler wollastonitites on 


aperçoit dans la masse quelques cristaux allongés, à allure 
porphyroblastique. Enfin une de ces zones de wollastoni- 


tite présente une disposition des individus franchement | 


palmée. (Cliché 1.) 
Pyroxenes. | 


On les rencontre dans tous les échantillons, soit dissé- 
minés, soit agglomérés en grappes, soit disposés en trai- 
nées de petits cristaux automorphes. 

Trois sortes de pyroxènes ont été déterminées : 

1° Un pyroxène presque incolore, très légèrement vert. 

Indices=4,67,, 221,69 108 "Bir AMAR EEE eee 
DV HOT RTE eee ee | 0.030 


Il s’agit d'un diopside magnésien. 


2° Un pyroxène vert plein (grass-green), légèrement 


pléochroique. 
ng vert np vert jaune 
N Te Bir. Max. (0.025 env.) 
more 2V=70° 


Les caractéres morphologiques sont de méme nature que 
ceux du diopside vu plus haut. Il semble bien qu'il s’agisse 
d'une variété ferreuse de diopside, en l’occurrence l’heden- 
bergite. Elle est disposée par grappes ou en rubans avant 
l'aspect de traindes. Enfin, dans un des échantillons, 
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on remarque la présence de quelques cristaux d'assez 
grande taille de couleur verte plus intense que celle du 
diopside, et moins intense que celle de l'hédenbergite. Il 
s'agit simplement d'un terme moyen de cette série des 
pyroxènes. 

Du point de vue de la teneur en Fe, dans la discussion 
de ces déterminations, on peut arguer qu'il s'agit là de 
types d'une série continue de pyroxénes, normaux dans cer- 
tains métamorphismes de contact, variant localement dans 
leur composition selon la teneur relative en fer ou en Mg 
de la zone en question. 

Il y aurait donc eu une quantité de fer fixe, portée en 
un point de température déterminée et assimilée par une 
partie des pyroxenes. L’hédenbergite, ayant un point de 
cristallisation supérieur à celui du diopside, a capté le fer 
présent. Après la fixation du fer la magnésie et la chaux 
restantes ont formé du diopside. 


Les Feldspaths. 


Ils forment le fond, on pourrait dire la trame de la roche, 
d'une limpidite et d’une transparence telles que leur distinc- 
tion d’avec la wollastonite est très délicate. 

Toutes les mesures effectuées et tous les caractères 
observés soit : indices > baume, macles selon la loi 
de l'albite + K, le signe optique —, la biréfringence haute 
(0,011) conduisent à une anorthite à 93 + 3%. Les felds- 
paths se présentent soit en grains fins serrés entre les 


pyroxènes, soit en grosses plages. 

Dans cés dernières on peut observer des inclusions de 
deux sortes : soit de minuscules grains de diopside, soit 
de petites inclusions liquides à libelle mobile ou non. 
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Le Sphène. 


Elément auxiliaire constant, présent dans toutes les 
roches, sous forme de petits cristaux, fortement colorés, 
parfois même noirâtres, aux angles émoussés, mais auto- 


morphes. 


Le Quartz. 


Une des roches presente de tres nombreux grains de 
quartz, en globules ou en sphérules, partagées en secteurs. 


CLICHÉ 2. — Labradors zonés du basalte, 
voisinant avec l’anorthite maclée Karlsbad. 
Nicols croisés. Grossissement : 165. 


Indice de cristallisation ultime, dans les alvéoles de refroi- 
dissement. (Cliché 2.) 
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L’Amphibole. 


Dans certains cas, la roche présente des enrichissements 
en amphibole, pouvant aller jusqu’a 70 %. C’est une horn- 
blende brune, très peu polychroique (ng brun, np jaune 
brunatre) tout a fait typique des hornblendes ferriféres 
communes. 

Le minéral est disposé en petits grains bien cristalli- 
sés. 

Magnétite. 


La magnétite est présente en quantités variables dans les 
roches à hédenbergite et à amphibole. Elle apparaît en 
grains tabulaires, plus fréquemment dans les ségrégations 
d'hédenbergite qu’elle englobe parfois poecilitiquement et 
montre le faciès typique de « skarn magnetit » à reflets 
bleutés. 

Enfin, on trouve quelques grains d’ilmenite. 


Etudes des roches. 


Les roches montrent une structure homogene, sont 
très cristallines et Vhomogénéité locale des grains laisse 
supposer un refroidissement régulier, en profondeur, assez 
rapide, à en juger par la taille des grains qui ne dépassent 
pas 120 y. 

Selon leur composition minéralogique # types peuvent 
être distingués. 

a) Le type le plus général : roche claire, gris blan- 
châtre, vert très pâle, renfermant de l'anorthite, de la wol- 
lastonite, du diopside et du sphène. 

b) Roche vert clair; de l’anorthite, très peu de wollas- 
tonite, de l’hédenbergite, de la magnétite, du sphène. 
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c) Roche blanche, finement granuleuse. Wollastonite, 
50 %, très peu de diopside et d’anorthite + quartz en| 
globules. | 

d) Roche brun foncé. Anorthite 60-70%, très peu de 
diopside, hornblende brune + magnétite + sphène + ilménite. | 


Cricné 3. — A) Axe Hédenbergite-Magnétite ; B) Ruban Hédenbergite- 
Diopside-Anorthite ; C) Ruban Hornblende-Anorthite-Magnétite. Lu- 
mière naturelle. Grossissement : 32. 


En outre, nous sommes en possession d'une plaque 
mince remarquable : le milieu en est traversé par une 
épaisse colonne formée par des rubans de gros grains 
d’hedenbergite (90 y) mélangés à d'épaisses plages de 
magnétite. (Cliché 3.) 
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Des deux côtés de cette région axiale d’hédenbergite, 
des zones finement grenues de wollastonite, d’anorthite et 
d hédenbergite prédominante, en tout petits grains, sans 
magnétite ; au fur et à mesure que l’on s'éloigne du centre, 
l'hédenbergite décroit en densité et en coloration, de sorte 
qu extérieurement à ces deux zones, on trouve deux nou- 
velles zones, entièrement incolores composées uniquement 
d'anorthite, de wollastonite et de diopside. A leur tour 
ces bandes présentent sur leur bord externe des enrichis- 
sements progressifs en hornblende qui aboutissent à une 
zone bordiére constituant la cornéenne brune & hornblende 
et magnétite du type D. 

Ceci indique clairement que nos types de cornéennes 
correspondent à des faciès divers d’un sédiment origi- 
nel, voire méme a des litages alternés au sein de ce 
sédiment. 

Une fois cette hypothèse posée, surviennent les deux 
questions habituelles du métamorphisme de contact : quel 
était le matériel primitif et quelles ont été les conditions 
de métamorphose, et dans le cas présent une troisième 
inconnue s'ajoute : quel a été l'agent ayant produit ce 
métamorphisme ? Il faut rappeler que nulle trace de sédi- 
ment calcaire n’a été trouvée en place par M. Lacroix. A 
première vue, il semblerait que le contact des laves ait pu 
transformer des sédiments calcaires quelconques, actuel- 
lement sous-jacents. Mais si on considère les températures 
de cristallisation (voir tableau I) des divers éléments for- 
mant les cornéennes, on voit que le matériel originel de nos 
roches a du être porté à une température supérieure au 
point de cristallisation de l’anorthite. Or, toutes les 
mesures directes ou indirectes au pyromètre, faites sur les 
empératures des laves épanchées par Daly et Rittman 
notamment, n’ont jamais accusé plus de 1.210° dans le cas 


Ho 


extrême de laves ultra-basiques. Voyons le tableau des! 
points de cristallisation. 
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Tanreau I. 


Pour cette figure, nous avons utilisé des points obtenus 
au cours de diverses synthèses. Il n’y a que peu de chances 
pour que ces températures correspondent à des points réels ; 
en profondeur la pression considérable peut abaisser le 
point de cristallisation. Néanmoins, la wollastonite a été 
obtenue à l’Institut Carnegie à une température de 1.310 
sous 1.000 kg/cm pression. D'ailleurs, pour notre démons- 
tration, les points réels n'ont que peu d'importance : la 
courbe des cristallisations réelles étant logiquement homo- 
thétique & la courbe des cristallisations synthétiques qui 
est présentée ici, le sédiment étant vraisemblablement 
métamorphisé sous une pression constante. 
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De plus, une plaque mince, taillée normalement au con- 
tact d'une cornéenne et d'un basalte labradorique chargé 
d'éléments bréchiques, montre un contact frane, exempt de 
toute réaction endomorphique du côté de la lave, et de 


Cricné 4. — Globule de quartz dans cornéenne à wollastonite 
et anorthite. 


toute réaction exomorpbique du côté de la cornéenne. (Cli- 
ché 4-5.) On voit clairement les feldspaths zonés pro- 
venant de la lave, voisiner avec les anorthites automorphes 
maclées Karlsbad. 

On peut done conclure que les laves de l’eruption ont 
arraché des profondeurs ces blocs calcaires deja métamor- 
phisés et sont étrangéres a leur transformation. 


Be 


Ce point élucidé, nous devons conclure que le métamor- 
phisme a été déclenché par un matériel intrusif, mais 
lequel ? Il n'y a aucune objection à ce que ce soient les 
gabbros ou les allivallites rencontrés en même temps que 


Cricut 5. — Contact entre cornéenne à wollastonite et basalte 
chargé d'éléments bréchiques. Nicols croisés. Grossissement : 95. 


les cornéennes, parmi les enclaves cristallines dont on ne 
trouve pas non plus d'éléments en place. 

Donc, ilreste à voir en quoi consistait le matériel sédi- 
mentaire primitif et dans quelle mesure il y a eu apport 
extra-sédimentaire. 

Deux analyses ont été effectuées, l'une d’une cornéenne 
quartzeuse (type C), l'autre d'une cornéenne amphibolique 
(typewD): 


RAD ee 


des 


9.02 (1) MgO 
9.95 Ca O 
4.70 Na, 

0.32 Koll 

0.85 TiO, 

0.08 PO: 
98.90 

0.39 Ont 
100.24 


3.79 
1552 
18.94 
0.64 
0.06 
0.75 
0.09 
99.21 
0.05 
9932 


(4) Pauvre en diopside. 


Les cornéennes en question ne peuvent provenir d'un 
sédiment calcaire pur ; un tel sédiment aurait donné un 


marbre. Il y a, à l’origine, un sédiment à prédominance 


calcaire, certainement hétérogène et forlement siliceux. 
Dans ce sédiment il devait y avoir de l’alumine et de la 


magnésie. 


Ce peut être vraisemblablement un calcaire, partielle- 
ment dolomitique (parties ayant fourni la magnésie du dio- 
side), comportant des lits argileux (ayant fourni l’alumine) 
et par endroit marneux (ce dernier ayant donné la cor- 
néenne quartzeuse). Les apports du magma intrusif ont dû 
être faibles ; en tout cas, ils ont dû être incorporés dans la 
première phase de solidification (1.500°-1.100°). De prove- 


25 
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nance magmatique peuvent être le sodium, le fer et le. 


titane, peut-être une partie de la magnésie (magma perido- 


tique, ferro-mg). Il est visible qu'une fois amphibole for- 


mée il ne restait plus que la silice ; trop tard pour modi- 


fier la nature des feldspaths déjà solidifiés, trop tard pour 
des apports complémentaires du magma, lui aussi en train 
de refroidir. 

Aucune venue pneumatolytique capable d’engendrer le 
cortège des minéraux de métamorphisme classiques, d’au- 
tant plus que toute l’alumine est assimilée par l’anorthite. 
A noter aussi qu'aucun grenat n'a été trouvé. 

En absence de tout autre indice positif, on peut mention- 
ner qu'aucune trace de réaction endomorphe du calcaire 
sur le matériel intrusif n’a pu être trouvée. 

En résumé, il s'agit de sédiments calcaires hétérogènes 
(marneux, argileux, dolomitiques) métamorphisés au con- 
tact d’un matériel intrusif, arrachés des profondeurs en 
même temps que des parcelles de cette matière intrusive 
et trouvés tels quels par A. Lacroix dans les cendres sco- 
riacés des laves de Saint-Vincent. 
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NOTE SUR LE GISEMENT D'ÉTAIN ET DE WOLFRAM 
DE MONTBELLEUX (ILLE-ET-VILAINE) 


LA STANNITE QU IL RENFERME 
ET LA PLACE DE CETTE DERNIÈRE DANS LA PARAGENESE. 


Par J. Gerrroy ev Mie J. Roche. 


Le gisement d'étain et de wolfram de Montbelleux (Ille-et- 
Vilaine), abandonné depuis 1917, a été de nouveau exploité 
activement par les Allemands de 1942 à 1944. L’exploita- 
tion, et surtout les travaux de recherche ont porté sur 
des niveaux plus profonds que ceux autrefois mis en œuvre ; 
le départ précipité des occupants a laissé sur le carreau de 
la mine un important stock de tout-venant provenant, au 
dire d'un ouvrier, de l’avancement du niveau—138. La taille 
des blocs, de l'ordre de plusieurs décimètres, permettait 
souvent d'y rencontrer un fragment de filon complet, 
encadré par ses deux Epontes. Dans le niveau d’où ils pro- 
venaient, l’altération supergène est négligeable, et les 
zones sulfurées du filon sont restées intactes. C'est en 
étudiant ces derniers minerais en sections polies que nous 
avons, Mie J. Roche et moi, rencontré la stannite. 


Rappelons rapidement comment se présente le gisement 
de Montbelleux : 

Au Sud de Fougères, dans les schistes briovériens du 
flanc Nord du synclinal de Laval-Brest, percent plusieurs 
dömes graniliques, dont l’un affleure sur environ 3 km? au 
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Nord de Dompierre-du-Chemin. Autour de ce massif, les 
schistes présentent une auréole métamorphique micacée, 
large de 1 km. environ. 

Ce massif granitique est recoupé par plusieurs filons, 
minéralisés principalement en mispickel aurifère et en chal- 
copyrite. À sa périphérie apparaissent dans les schistes 
plusieurs gisements avec étain, tungstène, molybdène, bis- 
muth, etc. Parmi ces gisements, seul celui de Montbelleux a 
été exploité, les autres n'ayant donné lieu qu’à des travaux 
de recherche ou a des grattages de surface insignifiants. 

La butte de Montbelleux, au Nord du massif granitique, 
est conslituée en son point culminant par un pointement 
peu étendu de granite a mica blanc. Ce pointement, ainsi 
que les schisles encaissants, est recoupé par une série de 
filons N.-E. S.-O.avec pendage N.-0. Ces filons se ramifient 
en stockwerk dans Ja roche éruptive (qui se charge elle- 
méme, surtout asa périphérie, de petits cristaux de cassi- 
térite et de wolfram). Cette partie stannifère du gite n'a 
fait l’objet que de travaux de recherche (Puits Surcouf) et 
n'a pas été atteinte par Jes travaux récents. 

Dans les schistes, les filons prennent une allure plus 
régulière. Le wolfram devient le minerai dominant. Quoique 
des indices de surface en attestent la présence au N.-E. du 
pointement de granite à mica blanc, on ne l’a recherché 
et exploité qu’au S.-O. de ce dernier. En ce point, le fais- 
ceau de filons parallèles a été reconnu sur environ 400 m. 
de long et jusqu'a 140 m. de profondeur. C'est la mine 
de Montbelleux proprement dite. 

La puissance des filons y varie de quelques mm. à 50 cm. 
La gangue principale est constituée par un quartz blanc 
fétide, associé à des quantités importantes de topaze en 
cristaux souvent très volumineux. La muscovite, l’apalite, 
la chlorite, la damourite, la fluorine et les carbonates de 
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Ca, Fe et Mg, apparaissent en petites quantités. Il ny a 
pas de feldspaths. 

Le wolfram s'associe à la cassitérite (d'autant plus rare 
qu'on s'éloigne davantage du pointement éruptif), au mis- 
pickel, à la molybdenite et a de petites concentrations de 
minerais cupro-zincifères, abondants surtout au voisinage 
de petites failles qui provoquent, dans le faisceau filonien, 
des rejets de faible amplitude (Kerforne). 


Remarquons immédiatement que le remplissage des filons 
de Montbelleux comprend deux phases distincles, qu'on 
peut déjà déduire du simple examen macroscopique des 
échantillons. 

A. — Accolée directement aux épontes, qui sont sou- 
vent très nettes et comme tracées à la règle, vient une 
association cassiterite-wolfram-mispickel-apatite-topaze- 
muscovile-quartz. 

Les constituants de cette association sont ordinairement 
très « gros » et l'examen microscopique n’est pas nécessaire 
pour mettre les successions en évidence. En effet : 

Les rares cristaux de cassitérife que nous avons rencon- 
trés en association avec le wolfram, sont moulés par ce 
dernier, dont on peut facilement les extraire avec des faces 
nettes et brillantes. 

Le mispickel moule les cristaux de wolfram dans la plu- 
part des cas. 

La /opaze, que nous avons rencontrée dans de rares 
échantillons avec ses formes dans des masses clivables de 
wolfram, moule le plus souvent ce dernier, ainsi que le 
mispickel, qui est souvent inclus en gros cristaux nets 
dans la topaze. La topaze semble done avoir cristallisé 
pendant toute la phase, avec un maximum postérieur au 
dépôt des trois minerais métalliques précités. 


Es ee 


Le quartz, qu'on trouve parfois accolé directement aux 
épontes, et dans ce cas moulé par la topaze, englobe cette 
dernière dans la majorité des cas. Les faces des cristaux 
de topaze, qui restent parfaitement nettes dans les sulfures 
ou dans la damourite, sont au contraires ternes et raboteuses 
au contact du quartz. 

Le quartz semble donc s'être déposé pendant toute la 
durée de notre première phase, avec un paroxysme posté- 
rieur au dépôt de la topaze. Il forme de gros cristaux peu 
nets, et laisse parfois au centre de la fente filonienne, des 
ides qui seront comblés par les sulfures de la Ga sul- 
vante. ( 

Notons dans ce quartz la présence fréquente de petits 
cubes de pyrite, qui lui semblent contemporains. 

La muscovite et l’apatite sont plus difficiles à dater. Elles 
semblent se concentrer au voisinage des épontes. On trouve 
aussi un peu de molybdénite, qui, suivant son comporte- 
ment ordinaire, sisole dans le quartz avec lequel elle forme 
souvent, dans les schistes, des filonnets ou des intercala- 

tions indépendants. 

B. — Dans la zone axiale des filons, moulant tous les 
minéraux déjà décrits, apparaissent les complexes sulfurés. 
Le grain en est petit, et nécessite la technique d'examen 
en sections polies. 

A l'œil nu, on n'y distingue qu'une association blende- 
chalcopyrite-pyrite, avec parfois mispickel. L'examen 
microscopique permet d'y identifier de plus la pyrrhotine, 
la covelline, et enfin la stannite, qui constitue l’objet princi- 
pal de la présente note. 

Le mispickel est le premier minéral formé. Ses contours 
cristallins sont souvent visibles à l’œil nu dans les sec- 
tions. Au microscope, on constate qu'il forme rarement 
des agrégats : entre nicols croisés, les grandes plages de 
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mispickel s'éteignent d'un seul coup. Elles sont souvent | 
fissurées, et cicatrisées par un remplissage postérieur de | 
chalcopyrite. Ce mispickel ne semble pas avoir donné lieu | 
à des remplacements notables dans les sections que nous | 
avons étudiées. Il uppartient probablement encore a la | 
premiére phase de minéralisation. 

La pyrite, contrairement à son comportement habituel, 
prend un assez bon poli. Elle s'accole souvent en petits 
cubes sur les faces des grands cristaux de mispickel. Quand 
elle est alors immédiatement englobée dans les gangues, 
elle garde des contours cristallins nets. Ces contours 
s’arrondissent dans la blende, et s'effacent complètement 


dans la chalcopyrite. Il y a remplacement. 

La pyrite s'installe volontiers dans les clivages du wol- 
fram, a qui elle donne un curieux aspect « doré ». 

Rappelons qu'une partie de la pyrite a cristallisé en 
méme temps que les grands cristaux de quartz. Les com- 
plexes cupro-zinciféres que nous allons décrire sont au 
contraire postérieurs au dépdt de la plus grande partie du 
quartz. Nous avons pu observer la curieuse disposition 
suivante : 

Ayant coupé perpendiculairement à son axe ternaire un 
gros cristal de quartz, long d’environ 15 em. et large de 4, 
nous avons constaté qu'il présentait dans son intérieur, 
parallèlement aux faces e’ et à 2 mm. environ de celles-ci, 
un alignement assez continu d'inclusions de chalcopyrite 
et de blende. L'ensemble du cristal est fissuré et ressoudé 
par ces deux sulfures, qui enfin le recouvrent extérieu- 
rement. 

Nous sommes done amenés à considérer que le début 
de la cristallisation des sulfures a coineidé avec la fin de 
la formation des grands cristaux de quartz. 

Notons encore qu'une mince couche de chlorite sépare 


— 393 — 


souvent les cristaux de quartz, des complexes cupro-zin- 
cifères postérieurs, dont nous allons maintenant décrire 
les constituants. 

La blende, quand elle est isolée dans les gangues {dans 
la damourite notamment) se présente en tétraèdres pyra- 
midés (probablement 1/2 a?) qu'une profonde striation des 
faces, parallèlement aux arêtes du tétraèdre, rend impropres 
à toute mesure. Elle est du type très noir ferrifère. 

Dans les sections, elle forme de grandes plages informes 
avec des inclusions classiques de chalcopyrite. Ce dernier 
minéral s'oriente dans son réseau en éléments d'assez 
grande taille. Mais ces éléments sont souvent reliés entre 
eux par un mince filonnet rectiligne ou sinueux de chalco- 
pyrite, filonnet qui prend parfois naissance dans une grande 
plage limitrophe de ce mineral. La chalcopyrite est done 
presque certainement postérieure à la blende. 

Dans certaines plages de blende, les inclusions sont cons- 
lituées par la chalcopyrite et par la pyrrhotine. Il n'est 
même pas rare de rencontrer des inclusions mixtes. La 


-slannile se rencontre aussi en inclusions dans la blende, 


mais elle y est assez rare, et localisée seulement au voisi- 
nage des grandes plages de stannite. 

Les contours des plages de blende sont déchiquetés, tant 
dans Ja chalcopyrite que dans la stannite. La blende a été 
remplacée par ces deux minéraux, au milieu desquels elle 
forme des « iles » voisines séparées, dont la direction 
identique des trainées d'inclusion de chalcopyrite atteste 


l'unité primitive. 


La stannite n'est pas rare a Montbelleux : nous l'avons 
rencontrée dans toutes celles de nos sections qui réu- 
nissent blende et chalcopyrite. Elle forme dans le minerai 
de petites plages ne dépassant pas 0,5 mm. Sa teinte d'un 
gris violacé, son faible pouvoir réflecteur, ses réactions 
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d'attaque, et surtout l'aspect caractéristique de ses macles 
polysynthetiques entre nicols croisés (fig. 1 et 2) permettent 
de l'identifier facilement. Une vérification spectrochimique, 
effectuée grâce au concours de mon ami À. Sandréa sur un 
prélèvement fait à la fraise de dentiste dans une plage riche 
en stannite, a confirmé la présence dans le minerai d’une 
forte proportion d’étain. 

La stannite apparait surtout en bordure des plages de 
blende. Tantôt elle forme à celle-ci un fin liseré, tantôt 
elle y remplit des « golfes » profonds, le tout étant englobé 
par la chalcopyrite. 

On rencontre aussi des structures « en noyau » très nettes 
(fig. 3), avec au centre une plage de blende, enrobée 
d'abord par la stannite, puis par la chalcopyrite. Les limites 
mutuelles sont toujours très déchiquetées surtout aux forts 
grossissements. La limite blende-stannite est souvent sou- 
lignée par un chapelet de petites inclusions de chalcopy- 
rite, qui présentent les mémes caractéres que dans la blende. 
Quelques inclusions de chalcopyrite apparaissent dans la 
stannite. Elles n’y présentent pas de disposition particulière. 

La stannite se présente enfin en plages isolées dans la 
chalcopyrite. Ces plages sont alors de petites dimensions 
(de l'ordre de 0,1 mm.). Elles s’alignent souvent en trai- 
nées dans la chalcopyrite (fig. 4). Leurs contours sont trés 
irréguliers, la chalcopyrite y poussant de profonds prolon- 
gements ramifiés. Quand ces petites plages de stannite 
sont voisines, on constate entre nicols croisés que le système 
caractéristique des macles leur est commun, et peut étre 
prolongé de l’une dans l’autre. Le caractère résiduel de ces 
trainées est donc manifeste. 

La chalcopyrite est le dernier minéral métallique de la 
succession, et forme le fond de ces minerais. Les macles 
y sont très nettes quand les nicols sont bien croisés. En 


AY 


Fic. 1. — Stannite (Sn), blende (Zn) avec inclusions de chalcopyrite 
et chalcopyrite (Cu). L. N. gross. 72. 


Fic. 2. — Centre de la plage de stannite de la figure précédente, 
vue au grossissement 200, entre nicols croisés. 


anna Cf 


F1G. 3. — Structure « en noyau ». Au centre. blende, 
entourée par slannite, puis par chalcopyrite. L. N. gross. 72 


4 


lic. 4. — Plages de stannite résiduelle, 
en traînée dans la chalcopyrite, L. N. gross. 220, 
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bordure de certaines plages, on trouve des liserés bleus de 
covelline, qui correspondent sans doute à un début de rema- 
niement supergène. 

La pyrrhotine apparaît en inclusions dans la blende. 
Elle forme des plages dans la chalcopyrite. Sa rareté la 
rend difficile à dater. 

L'examen macroscopique des minerais montre qu'au 
moins dans l’ensemble, la fluorine et les carbonates sont 
postérieurs aux minéraux sulfurés. Presque seuls entre les 
minéraux de Montbelleux, ils s'isolent en cristaux libres 
dans de petites geodes. Un peude quartz semble avoir cris- 
tallisé avec eux, comme du reste pendant tout le dépôt 
des minéraux sulfurés. 

La damourite, peut-être développée aux dépens de la 
topaze ou de la muscovite, et qui contribue à parachever le 
remplissage des filons, semble aussi s'être formée très 
tardivement. 


Paragenèse. 


Le gisement de Montbelleux 2 vraisemblablement été 
formé en deux temps : 

Au cours d'un premier temps, caractérisé par la grande 
taille des éléments implantés «en peigne » sur les épontes 
et par la présence constante des gangues fluorées et 
hydroxylées, ont cristallisé la cassitérite, le wolfram et le 
mispickel. L’examen en plaques minces permet de plus de 
mettre en évidence le développement dans les schistes des 
épontes de petits cristaux de fourmaline. 

Si nous admettons, comme le suggérent MM. A. Michel- 
Lévy et J. Wyart dans une note parue récemment dans ce 
bulletin, que la température de la formation de la fopaze 
(postérieure ici au dépôt de la cassitérite, du wolfram et 
du mispickel) est voisine de 500°, nous nous trouvons con- 
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duits à considérer ce premier temps comme preumatolytique. 

Au cours du second temps, caractérisé par la finesse du 
grain, par la constance des processus de remplacement, et par 
l'apparition de la fluorine et des carbonates, ont cristallisé 
les sulfures de Fe, Zn, Cu et Sn. Il y a eu formation de 
quantités notables de damourite, peut-étre au détriment des 
constituants de la phase précédente. Il s'agit probablement 
d'un temps hydrothermal, réparti d’ailleurs sur un assez 
grand intervalle de température. 

Vers la limite des deux phases a cristallisé la plus grande 
partie du quartz, dont le dépôt a élé suivi de près par de 
légers mouvements tectoniques. 

Compte lenu des faits observés, nous pouvons établir le 
diagramme de paragenèse suivant (voir tableau I). 
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Il va de soi que tous les minéraux observés ne coexistent 
pas en un même point d'un filon. La description que nous 
donnons ici est synthétique, et résulte de l'examen de plu- 
sieurs centaines d'échantillons. Dans certains de ceux-ci, 
surtout dans les filonnets de quelques em., on ne trouve par 


jee 


exemple qu'une association wolfram-topaze, ou quartz- 
mispickel. Certaines portions ne comportent même que du 
quartz blane absolument stérile. Seules, des parties pri- 
vilégiées des filons un peu puissants montrent l’associa- 
tion complète. 

N'ayant jamais pu visiter la mine de Montbelleux, nous 
ne pouvons rien préciser quant à la répartition des miné- 
ralisalions dans le gite lui-même. Des prélèvements 
rationnels, effectués au cours d’une reprise éventuelle de la 
mine, infirmeraient peut-être certains points de la parage- 
nèse que nous proposons. Nous pensons cependant que 
celle-ci demeurera valable dans son ensemble. 


Conclusion. 


Montbelleux constitue le quatrième gisement français de 
stannite. Ce minéral avait en effet été rencontré déjà dans 
les gisements de Meymac (Corrèze), de Montebras (Creuse) 
et de Vaulry (Haute-Vienne). Dans ce dernier cas, comme 
dans celui de la stannite de Pak-Hin-Boun (Laos), il s'agit 
d’une découverte de microscope. 

L'examen systématique en sections polies des parties 
sulfurées des filons stannifères y montre d’ailleurs la pré- 
sence fréquente de la stannite, qui passait autrefois pour un 
minéral rare. 

La place de la stannite dans la paragenèse particulière- 
ment nette du gisement de Montbelleux confirme donc les 
deux modes successifs de mise en place de l’étain dans ses 
gisements. La plus grande partie cristallisant sous forme 
de cassitérite au cours d’un temps pneumatolytique, une 
plus petite quantité déposant sous forme sulfurée dans un 
temps hydrothermal postérieur, le plus souvent en asso- 
ciation avec la blende et Ja chalcopyrite. 


— 400 — 


BIBLIOGRAPHIE SOMMAIRE 


Kerronne. — Bulletin de la Sociélé des Sc. médicales de (Quest, 1903. 
Découverte du gisement de Montbelleux. 
— Bull. Soc. géol. de Bretagne, 1926. La région minéralisée de 
Montbelleux. 
— Les ressources minérales du massif armoricain. Conference 
à l'Ass. franc. pour l’avancement des Sciences, Rennes, 
1918. 
L. ve Launay. — Gites mineraux el mélallifères, t. I, p. 93. Paris, 
Béranger, 1913. 
A. Lacroix. Minéralogie de la France el de ses colonies, passim. 
— B.S. F.M.,t. XXXI, p. 350, Topaze de Montbelleux. 
— Ressources minérales de la France doulre-mer. L'étain et le 


tungstene, Paris, 1934. 

J. Oncer. — B.S. F. M., t. LVIII, p. 279, Stannite de Montebras. 

3. S. F. M., t. LXV, p. 127, Stannite de Pak-Hin-Boun. 

3. S. F. M., t. LXVI, p. 435, Composition et structure des 

zones cupriféres du minerai stannifére de Vaulry. 

3unrue. — Annales des Mines, 9°, t. LXXXII, p. 5 à 31. Sur les 
travaux de recherche exécutés & Meymac (1897). 

A. Micuer-Levr et J. Wvarr. — B. S: F. M., t. LXIX, p. 456: 
Reproduction synthétique de la lopaze, de la eryolilhe et du 
corindon. 


~ 


~ 


SUR L’AERINITE 


Par JULES Garripo. 


Au cours de recherches géologiques dans le versant sud 
des Pyrénées, j'ai rencontré au nord de la province de Huesca 
un nouveau gisement d’aérinite d'où J'ai pu extraire un 
certain nombre d'échantillons particulièrement instructifs 
qui m'ont permis de faire quelques observations sur cette 
espèce encore mal définie. 

Le gisement objet de cette étude se trouve près du village 
de Juseu, entre Barbastro et Benabarre. La situation est 
indiquée sur la carte ci-jointe (fig. 1), qui montre aussi la 
distribution des formations géologiques d'après mes obser- 
vations. La région où se trouve le gisement est constituée 
par des couches crétacées, éocènes et oligocènes doucement 
ondulées. Au milieu de ces formations on trouve un grand 
affleurement de terrains triasiques (Keuper et Muschelkalk) 
avec des injections ophitiques, c'est cette roche qui ren- 
ferme les gisements d’aérinite. 

Les ophites se présentent sous la forme typique qu’on 
trouve sur les deux versants des Pyrénées; au microscope 
(fig. 2) on observe des grands cristaux de plagioclases et 
de pyroxene. 

L’aérinite forme des petits filons et des croûtes de quelques 
millimétres d’épaisseur, on trouve aussi, souvent en relation 
avec l’aérinite, des veinules de feldspath et de quartz qui 
adoptent une disposition qui a été schématisée sur la 
figure 3. 
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- L'aérinite se présente sous sa belle couleur bleu ciel, au 
microscope la structure est confuse sur quelques échan- 


Ofhile Aérinite Quar/z ef 


= EEE Ferntree plagioclases 
nn] 
Cm. 
Fic. 3. — Schéma de la disposition des filons de quartz, 


feldspath et aérinite. 
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tillons, spécialement sur les croütes. Dans les petits filons; 
on trouve souvent une structure franchement fibreuse avec! 
les fibres parallèles au plan du filon (fig. 4). Sur certains! 
échantillons on peut détacher des fibres très fines du genre! 
de celles de l’amiante. Il s'agit d’un minéral fibreux et 
les échantillons compacts sont sûrement formés par des} 
fibres fines intimement enchevêtrées. 


Fie. 4. — Portion d’aérinite présentant des inclusions. 
On observe la structure fibreuse. Grossissement X 100. 


| 

Les fibres observées au microscope présentent un pléo- 
chroïsme très prononcé, la couleur passe du bleu intense à 
un jaune paille quand on tourne la fibre de 90° par rapport 
au plan de polarisation. Au milieu des fibres d’aérinite on 
trouve souvent des inclusions de feldspath ou de pyroxéne. | 

Sur les bords des filons d’aérinite les fibres changent. 
souvent de direction au contact des cristaux de feldspath 
(fig. 5). | 

Les fibres traitées par l'acide chlorh ydrique dilué perdent 
rapidement leur couleur bleu ciel et leur pléochroïsme, 
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mais gardent leur biréfringence. La couleur bleue disparaît 
aussi par chauffage à lair. 

Un diagramme de rayons X d'une fibre immobile présente 
des spectres disposés sur des strates parallèles, il s’agit 
donc de fibres cristallines orientées parallèlement le long 
de l’axe de la fibre, mais ayant différentes orientations 
autour de cette direction. La période de translation le long 
de la fibre, mesurée au moyen de ces diagrammes, est de 


Fic. 5. — Schéma du contact entre l'aérinite (partie supérieure) et la roche 
encaissante (partie inférieure). Les fibres d’aérinite changent leur orien- 
tation au contact des cristaux de plagioclase. Grossissement >< 100. 


5,30 À ce qui correspond à la période caractéristique des 
silicates fibreux dont la structure est basée sur l'existence 
de chaînes de Si et O du type de celles des pyroxénes et des 
amphiboles. 

Sur le tableau suivant (tableau 1) nous avons indiqué les 
réflexions qu'on trouve sur la strate équatoriale des dia- 
grammes de fibre. 

Une fibre d’aérinite traitée par l'acide chlorhydrique 
perd, en même temps que sa couleur, sa structure 
cristalline et donne un diagramme présentant un anneau 
très flou caractéristique des corps amorphes. Cet anneau 
correspond à une distance de #,05 À et doit être dû à la 


silice amorphe qui reste après le traitement par Ter@lEl® 
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TABLEAU 1. 
Espacement 
ING en Intensité 
Angström 

1 14,21 très intense 

PR: 4,87 moyenne faible 

3 4,05 intense 

4.... 3,64 moyenne 

Delon acres trés faible 

DOS ETS moyenne faible 

FOR Rel | moyenne intense 

8.... 2,620 moyenne 

Os Si tres able 
10.... 1,826 moyenne 
Me 1,620 moyenne faible 
12 US Gtresitrbte 
43: 11310" très faible 
1&.... 1,347 moyenne faible 
15 OT 202 tressiaible 

(rayonnement Fe Ka) | 


Le diagramme de poudre d’aérinite donne les réflexions 
suivantes (tableau 2). 

M. Lacroix et M. Orcel, qui s'étaient occupés de l’aéri- 
nite (1!) et avaient étudié des échantillons de localités diffé- 
rentes de celle que nous étudions ici, avaient émis l'opinion 
que ce minéral devrait être placé dans le groupe des lepto- 
chlorites. Je n’ai trouvé, dans aucun échantillon, trace 
du clivage micacé signalé par M. Lacroix; la structure 
fibreuse et la présence de la période 5,30 le long des fibres 


(1) Lacroix. Mineralogie de la France, t. I, p. 403. — Orcer, Comptes 
rendus, 1922, 174, p. 309. 
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nous indiquent que l’aérinite doit être placée dans le groupe 
des silicates dont la structure est basée sur des chaînes 
Si-O plutôt que dans celui des silicates formés par des 
feuillets comme les chlorites et les leptochlorites, 


TABLEAU 2. 


Espacement 


No en Intensité 
Angstroms 

ve 4,04 très intense 

Fan 3,10 moyenne faible 

a Ne 3,22 intense 

ee 2-71 intense 

are 2,3% moyenne 

ite 2,12 moyenne faible 

hee 2,03 faible 

5. 1,83 faible 


OF eae, 242100 faible 
10.... 1,608 intense 
RR 1,510 moyenne 
ee A 403> -fatble 
1 15151 ble 


+ En 1,342 moyenne faible 


Tore 1,255 … faible 
107 1,168 très faible 
Tie, 1,136  trés faible 
107 1,082 faible 


(rayonnement Cu Ka) 


LA CORRESPONDANCE DE HAUY 
ET DE VAN MARUM 


Par R. Hooykaas, 


Professeur d’Hisloires des Sciences, 
Université Libre d'Amsterdam. 


A l’occasion de la commémoration du deuxième centenaire 
de la naissance de R.-J. Haüy, Alfred Lacroix publia une 
«tentative de recherches de la correspondance de l'abbé 
Haüy » en indiquant l'utilité de poursuivre des recherches 
« dans les collections particulières... de l'étranger » (1). 
Sachant que Haüy était membre de la Société Hollandaise 
des Sciences (Hollandsche Maatschappij der Wetenschap- 
pen) à Harlem, nous avons pensé que les archives de cette 
société contiendraient au moins une lettre de Haüy accep- 
tant sa nomination, Grâce à l’aide que nous a libéralement 
apportée le Secrétaire de la Société de Harlem, M. le doc- 
teur J. A. Bierens de Haan, nous avons eu à notre dispo- 
sition non seulement la lettre de Haüy à la Société Hollan- 
daise, mais aussi 11 lettres de Haüy au naturaliste Marti- 
nus van Marum et des brouillons d'une douzaine de lettres 
de van Marum à Haüy. 

Sans doute ces brouillons ne donnent-ils pas le texte 
définitif des lettres de van Marum, car les réponses de 
Haüy contiennent parfois, quoique rarement, des allusions 
à des faits que l'on chercherait en vain dans les ébauches (2), 


(1) Bull. soc. fr. min., LXVII (1944), p. 113. 


(2) Cf. lettre XXI: la maladie n'est pas mentionnée dans les brouillons 
de van Marum. 
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De plus, ils ne sont que pour une trés petite partie, de 
la main même de van Marum, écrits en un français abomi- 
nable, et l’on a l'impression que van Marum les a dictés 
sans soin à un secrétaire qui les a enregistrés machinalement 
d’après le son des mots: les brouillons fourmillent de graves 
fautes d'orthographe et de ponctuation et contiennent plu- 
sieurs fois de véritables non-sens (p.e. «en rendu » au lieu de 
«entendu »). Dans ces lettres nous avons rélabli le plus 
possible le texte afin de le rendre lisible. Dans les lettres 
de Haüy, nous avons au contraire strictement gardé le texte 
et l'orthographe de l’époque. 


Martinus van Marum (né en 1750 à Delft, mort en 1837 
a Harlem) est un de ces esprits universels du xvın? siècle, 
qui s'intéressent à toutes les sciences physiques et natu- 
relles et s'efforcent de les populariser pour l'éducation et le 
profit du peuple. 

Sous le patronage du célèbre naturaliste Owe, Camper 
(1722-1789), il s'applique dès sa jeunesse à la systématique 
botanique et y joint l'étude de la structure interne et de la 
physiologie des plantes. En 1773 il publie ses résultats 
comme thèse de doctoral (en philosophie) à l’université de 
Groningue (Dissertatio philosophica inauguralis, de ortu 
fluidorum in plantis, Groningen 7 Augustus 1773) et peu 
de jours aprés il recoit également le grade de docteur en 
médecine. Puis il se tourne vers la physique et se livre a 
quelques expériences sur l'électricité. En 1776, il s'établit 
à Harlem pour y exercer la pratique de la-médecine, mais 
le Magistrat de la ville l'engage bientôt à commencer des 
démonstrations de Physique expérimentale, tandis que la 
Société Hollandaise des Sciences lui offre la direction de 
son Cabinet d'Histoire Naturelle. En 1784, il est chargé 
du « Muséum de Teyler » (la Société savante Teylerienne 
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fut fondée en 1778 à Harlem grâce au legs d’un riche mar- 
chand, nommé Pieter Teyler van der Hulst). C’est alors 
qu'il construit sa gigantesque machine électrique et une 
multitude d'instruments de physique avec lesquels ıl com- 
mence une série de recherches expérimentales, quile rendent 
célèbre par toute l'Europe (1). 

En 1785, il visite Paris, où les disciples de Lavoisier, 
Berthollet et surtout Monge, lui expliquent la théorie de 
Lavoisier et où il s'intéresse beaucoup aux fossiles des car- 
rières de Montmartre. De retour en Hollande, il vérifie les 
expériences de Lavoisier et se convertit à la doctrine lavoi- 
sienne, qu'il défend dans son « Esquisse de la doctrine de 
M. Lavoisier » (?) (1787). Grâce à cet habile écrit, presque 
tous les chimistes hollandais abandonnent le phlogistique 
si bien que les Pays-Bas suivent la nouvelle théorie avant 
l'Angleterre et l'Allemagne. Il perfectionne et simplifie les 
instruments compliqués, que l’on employait pour les expé- 
riences fondamentales de la nouvelle chimie. 

Dès 1798, il se tourne vers la paléontologie et la géolo. 
gie el s'efforce de compléter la collection de fossiles du 
Muséum de Teyler. Il effectue plusieurs voyages pour 
étudier la situation des fossiles sur les lieux et pour 
acquérir des pièces instructives pour la collection géolo- 
gique de l'Institut Teylerien. C’est de cette période de pré- 
dilection pour la géologie que date sa correspondance avec 
Haüy, dont le sujet principal estle complétement de la col- 


(1) Ses recherches de physique et de chimie ont été publiées dans les 
Verhandelingen van Teyler's Tweede Genoolschap (Archives de la 
Société Teylerienne} 1785-1798. La contribution de van Marum à la méde- 
cine a été soulignée par H. Veen (Nederl. Tijdschrift voor Geneeskunde 
82 (1938), n° 1 

(2) Schels der Leere van M. Lavoisier. Cette esquisse est un appendice 
à la « première continuation des expériences faites avec la machine élec- 
trique leylerienne » (Verhandelingen, etc., deel IV). 
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lection de minéraux et l'acquisition d'une collection de 
modèles en bois suivant le système minéralogique de Haiiy. 
Ici van Marum se fait connaître comme un esprit prêt à 
accepter les nouveautés, après les avoir éprouvées de ma- 
niere critique ; c'est ainsi qu'il introduisait en Hollande 
l'œuvre de deux grands rénovateurs français, Lavoisier et 
Haüy, tous deux nés en 1743, tous deux révolutionnant une 
science, l'un la chimie, l’autre la minéralogie. 

Lorsque sa santé ne lui permit plus des études si suivies, 
van Marum revint en 1804 à l'étude de la botanique, ayant 
fait l'acquisition d'une maison de campagne et d'un grand 
jardin près de Harlem. C’est peut-être la raison pour laquelle 
sa correspondance avec Haüy s’éteignit (une lettre par au 
en 1804, en 1805 et en 1806): elle couvre exactement la 
période dans laquelle, selon sa courte autobiographie de 
1810, « la géologie fut son étude chérie » (1799-1804) ('). 


I 


(Van Marum a Hair.) 


Au Ciloyen Haüy Harlem, 9 decembre 1799, 


Citoyen ! 


er 


Il y a peu de jours que J'ai vu chez le professeur Brugmans 
à Leyde la collection de modèles de crystaux faite sous vos yeux, 
dont il a fait l'acquisition pendant son séjour à Paris. Comme 
cette collection me parail beaucoup plus complète et instructive 
que celle de Romé de l'Isle en terre cuite, que je possède, et 
comme elle contient aussi plusieurs piéces, qui peuvent servir 
pour illustration de votre belle théorie des crystaux, j'ose vous 


(1) Le « Catalogue des plantes, cultivées au printemps de 1810, dans le 
jardin de M. van Marum, a Harlem », contient une courte autobiographie 
qui a été publiée de nouveau par E. Cohen (Chem: Weekblad, 35 (1938), 
n°26 
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prier de vouloir me faire l'amitié de me faire faire une pareille 
collection de modèles et d'y faire ajouter surtout toutes les 
pièces qui peuvent servir pour l'illustration de votre belle théo- 
rie de la formation des crystaux, comme aussi les molécules qui 
se trouvent dans Ja collection que M. Brugmans possède... 


IT 


(Van Marum a Haür.) 


à M. Haüy a Paris. Harlem 3 janv. 1802. 
Monsieur ! 


Je viens de recevoir depuis peu de jours le tres interessant 
ouvrage sur la Mineralogie, que vous avez publié depuis peu. 
En le parcourant je me plains beaucoup de n'avoir pas encore 
reçu la collection des modèles en bois de tous les cristaux décrits 
dans votre ouvrage. M. Brugmans à Leyde, qui a reçu une telle 
collection de vous en 1769, vous a prié, en mon nom, de m'en 
faire parvenir une pareille, et j'ai répété celle prière par une 
lettre en 1800, que j'ai répétée une 2me fois par un savant de 
Paris, qui m'a fait une visite, et dont je ne me rappelle pas le 
nom dans ce moment. 

Mon désir de posséder une telle collection est redoublé après 
avoir parcouru votre ouvrage, ce qui me fait reilerer ma prière. 
Je vous prie donc, Monsieur, d'avoir la complaisance de me 
faire faire une telle collection sous votre direction avec la plus 
grande précision par les citoyens Pleuvin et Journy, que vous 
recommandez à cet effet dans votre avertissement ; et pour vous 
faciliter cetle commission, je Joins à celle-ci ma demande à ces 
citoyens sur le billet inclus que je vous prie de rendre à eux 
et d'en recommander une prompte exécution. Je serais charmé 
si vous vouliez avoir la complaisance de faire faire et de m’en- 
voyer en même temps un instrument pour mesurer les angles 
des crystaux, comme vous l'avez représenté sur la fig. 77. Il est 
facile de vous faire parvenir votre remboursement par une assi- 
gnation soit sur mes Banquiers Molière et Contremolin ou sur 
une autre maison. 

Je désire aussi acquérir, s'il est possible, les nouveaux miné- 
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raux décrits dans votre ouvrage et qui ne se trouvent pas dans 
la collection systématique que j'ai faite pour le museum de Tey- 
ler. J’ose prendre la liberté de vous envoyer une note de ce qui 
nous manque. Vous m'obligeriez extrêmement si vous vouliez 
avoir Ja complaisance de me dire de quelle manière je pourrais 
me les procurer. Si vous pouviez m'en envoyer quelques-uns, à 
condition de vous renvoyer d'ici quelque chose en retour que 
vous désireriez, vous me feriez un service réel auquel je m'em- 
presserais de répondre au mieux. 

Depuis quelque temps je n'ai plus reçu la continuation du 
Journal des Mines, quoique le Conseil des Mines me l’ait promis 
en 1796. Le dernier n°. que j'en ai reçu est le n°. 99. Comme 
il m'intéresse beaucoup d'avoir un journal complet, il me ferait 
plaisir de recevoir ce qui m'en manque. Je ne sais pas si le 
Conseil du Muséum a reçu la description de quelques appareils 
chimiques nouveaux et perfectionnés du Muséum de Teyler, 
1 vol. in quarto, que je lui ai adressé en 1798. 

Vous priant de me faire bientôt la faveur de votre réponse, 
jai l'honneur d'être, avec une considération très distinguée 


Votre très humble serviteur... 


II 


(Haüy À van Marum.) 


Paris, ce 21 Nivöse, an 10, 
(11 janvier, 1802.) 


Monsieur, 


Je ne devois m’attendre qu’à un entier oubli de votre part, 
après avoir laissé si longtems votre première lettre sans réponse. 
Celle dont vous venez m’honorer de nouveau m'offre l'espérance 
d'obtenir ma grâce, et je me hâte d'y répondre en commen- 
çant par vous assurer, Monsieur, que mon silence doit être 
imputé plutôt aux circonstances qu'à mes sentimens, qui n'ont 
jamais eu de torts à votre égard. La grande réputation dont vous 
jouissez, Monsieur, à si juste titre, éloit seule pour moi un 
motif bien puissant de profiter de l’occasion que vous vouliez 
bien m'offrir d'entrer en correspondance avec vous et J'y étois 
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encore sollicité par la-demande même que vous me faisiez d'une 
collection de crystaux en bois, et qui m'offroit un gage bien 
flatteur de Vintérest qu'un Savant aussi distingué prenoit à 
ma théorie. J’engageai aussitôt le Ce Pleuvin Père à exécuter 
cette collection, ce qu'il me promit. Malheureusement je n'élois 
pas son maitre ; il travailloit en son particulier, et cédoit les 
collections qu'il faisoit à ceux qui éloient les plus habiles à s'en 
emparer. La mort nous l’a enlevé, avant qu'il se fut occupé de 
travailler pour vous. Il a laissé aprés lui le C®- Journy, qui est 
un enfant de 16 ans, qu'il avoit commencé a former. Celui-ci- 
s'est reuni avec le fils de Pleuvin, qui est attaché à notre labo- 
ratoire, et auquel il sert de maitre à son tour, mais qui na 
que très peu de momens à lui. [ls sont assaillis de demandes, 
et je ne sais comment ils se tireront d'affaire, vu le temps consi- 
dérable qu'ils emploient à exécuter une Collection avec toute la 
précision qu’exige ce genre de travail. Cependant je les ai 
pressés de me donner une parole positive, relativement à votre 
demande, Monsieur, et s'ils sont fidèles a leur engagement, 
J'espère que dans quelques mois je pourrai vous envoyer votre 
collection. Le prix de chaque modèle simple est toujours de 
10s. mais ils ont été obligés de porter à 5£ celui de chaque 
modèle Compose de ice décroissantes, qui n’étoit originaire- 
ment que de 3£, parce que l’exécution d'un seul de ces modelee 
leur prend quatre ou cinq jours. La collection complète, toute 
étiquetée, d'après la nomenclature de mon traité, revient a 
399 £. S'il survient de nouvelles variétés, ren ferai ajouter les. 
modèles à votre collection. On exécute ici des gonyomètres sem- 
blables à celui que j'ai décrit, soit en argent, pour le prix de 
60 £, soit en cuivre, pour celui de 40 £. Vous voudrez bien, 
Monsieur, m'indiquer celui auquel vous donnez la préférence. 
Je désirerois pouvoir vous procurer aussi des eschantillons des 
divers minéraux qui sont compris dans la liste que vous m'avez 
envoyée. 

Il ne s’en trouve presqu’aucun chez nos marchands d'histoire 
naturelle, et en général ils sont extrêmement rares. Mais tout 
ce que je pourrai rencontrer, soit parmi mes doubles, soit chez 
les autres, qui vous anlSvoit: Monsieur, à vous compléter je me 
ferai un SEW de vous l’acquérir, s'il vient d’ailleurs, ou de 
vous l'offrir, s'il est à ma disposition. Je viens de proudue des 
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informations auprés du Conseil des Mines au sujet du volume que 
vous luiaviezadressé, et qui contenoit la description de quelques. 
appareils chimiques nouveaux ou perfectionnés, du Muséum de 
Teyler. Le Conseil regrette de n’avoir point recu cet ouvrage, 
et n'en est pas moins reconnaissant du désir que vous aviez eu, 
Monsieur, d'en orner sa bibliothèque. A l'égard des N°%. qui 
vous manquent du Journal des Mines, j'aurai l'honneur de vous 
observer qu'après l'envoi du 44°, le Conseil avoit écrit à tous 
ceux qui recevoient cet ouvrage, pour leur annoncer qu'il ne pour- 
roit plus à l'avenir l'envoyer franc de port. Il les invitoit en 
conséquence à désigner la ville frontière à laquelle ils dési- 
roient qu'on adressät les nouveaux N’. qui leur seroient des- 
tinés, a la charge par eux de les faire retirer, et de faire remettre 
de plus au Conseil 3 £ pour le transport des N° de chaque 
année Jusqu'à la frontière. Le Conseil n'ayant point reçu de 
réponse de votre part, n'a pu continuer de vous envoyer le jour- 
nal. Il vous revient encore 10 N° depuis le 44° jusqu'au 54e 
inclusivement. Si vous voulez bien, Monsieur, m'indiquer à qui 
l’on doit les envoyer, je remettrai de votre part les 2£ 10 s. qui 
seront dis pour le transport jusqu’à la frontière, et j'aurai soin 
que l'envoi se fasse le plus promtement possible. Depuis l’im- 
pression du 54° N°, le Conseil des Mines s'est déterminé pour 
des raisons particulieres, à ouvrir une souscription pour la con- 
inuation du journal. Le prix de cette souscription est, pour 
12 numéros, de 18£, franc de port, jusqu'à la frontière. Si vous 
désirez, Monsieur, être du nombre des souscripteurs, je me 
chargerai encore volontiers d'être à cet égard votre correspon- 
dant. 

Agréez, Monsieur, l'assurance de ma respectueuse considéra- 
tion. 

Haty 
IV 


(Van Marun A Haür.) 
a M Haüy Harlem ce 25 Jan. 1802. 


Monsieur ! 


Votre réponse à ma dernière m'a fait un vrai plaisir en voyant 
que vous voulez bien avoir la complaisance de vous charger de 
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mes petiles commissions qui ont rapport à l'étude de minéralo- 
gie, pour laquelle la lecture de votre intéressant ouvrage m'a 
animé beaucoup. Je me plains que le feu C®. Pleuvin n'ait 
pas satisfait à la promesse de faire pour moi une collection de 
crystaux en bois, d'autant plus que d'après ce que vous venez 
de m'écrire je crains qu'il ne s'écoule bien longtemps avant 
que ces jeunes gens ne l'aient fini. Si par hazard, l'occasion s'offre 
d'acheter une collection de Pleuvin, après la mort de l’un ou 
l'autre amateur, vous m'obligeriez beaucoup, Monsieur, de vous 
en emparer pour moi. 

Par rapport au Gonyométre, dont vous me marquez le prix 
de 60£ en argent, et de 40 £ en cuivre, je vous prie de m'en 
faire un en argent. 

Vous m'obligeriez très réellement en saisissant les occasions 
qui pourront se présenter pour compléter notre collection de 
minéraux, et il vous plaira de m'indiquer de quelle manière 
vous désirez de vous en faire parvenir la valeur. 

Ayant vu dans votre lettre que le Conseil des Mines n'a pas 
reçu la description des appareils chimiques du Muséum de Tey- 
ler que je lui ai adressée en 1798, j'ai cherché et trouvé l’oc- 
casion de lui envoyer un autre exemplaire, qui sera expédié en 
15 jours d'ici, par les négociants van der Smissen et Comp. 
dans une caisse de marchandises à leurs correspondants Molière, 
Contremoulin et Texier à Paris pour le vous faire parvenir. De 
cette manière il lui parviendra sûrement. 

Je n'ai pas reçu cette lettre du Conseil des Mines par rap- 
port au journal des mines. Je vous prie d’envoyer les 10 N° 
du Journal depuis le 44° jusqu'au 54° à M. Van Mons à Bruxelles 
et d'y ajouter les N° qui sont publiés après la souscription, 
vous priant en même temps de me mettre parmi les sous- 
cripteurs. Je prierai M. van Mons de recevoir pour moi les N° 
suivants pour me les faire parvenir. 

Si je puis vous être ulile de quelque manière, je répondrai 
ainsi à la complaisance que vous voulez bien avoir pour moi 
et je vous prie de me l'indiquer. Il me sera... (?) de vous 
faire parvenir votre remboursement par Molière et C. 

Agreez Monsieur les assurances de ma haute considération. 
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V 


(Haty A van Marum.) 


Paris, ce 29 ventose, an 10. 
Monsieur, 


Vous voudrez bien me pardonner, si jai différé si longtems 
de répondre à la dernière lettre que vous m’avez fait l'honneur 
de m'écrire. Ce retard a été, je vous l’assure, bien involontaire 
de ma part. Malgré la vie solitaire que je mène, me levant tous 
les jours à cinq heures du matin, n’allant jamais dîner en ville, 
et malgré la sévère économie que je mets dans l'emploi de mon 
tems, je ne puis déjà faire face aux engagements indispensables 
qui semblent se coaliser pour se disputer mes momens. Deux 
cours de minéralogie, l’un public, l’autre particulier, que je fais 
simultanément à l'école des mines, les fonctions de Président de 
l’Institut National, celles de ma nouvelle place de Professeur 
du Muséum d’Histoire Naturelle dont l’école des mines est très 
éloignée, les visites nombreuses des Savans étrangers qui arrivent 
continuellement dans cette ville, en voilà déjà trop pour une pe- 
tite santé comme la mienne, et je ne vous dis pas tout à beau- 
coup près. Je ne vous fais ce détail, que dans l'espoir d'obtenir, 
Monsieur, votre indulgence, el de vous convaincre que si mes 
réponses essuyenl des délais, tout le tort est du côté de mes 
excessives occupalions. Je profite d’un instant que je leur vole, 
pour vous faire celle-cy, et je me hâte, dans la crainte que quel- 
que obstacle inattendu ne vienne arrêter ma plume et me couper 
un mot en deux. Je parle tous les jours au Cs Pleuvin et Journy 
de votre collection de modèles de crystaux. Ils s'y mettront le 
plus tôt qu'il leur sera possible. Mais ils ne peuvent d'abord se 
dispenser d'en faire une qui leur a été commandée pour notre 
Muséum d'Histoire Naturelle, où je vais faire disposer la galerie 
de minéralogie, de manière qu'enfin on puisse y éludier cette 
Science. Ils se sont aussi engagés à finir la collection de 
l'école des mines qui est très incomplèle. Quoiqu'ils dussent lui 
donner la préférence, comme étant logés dans cet établissement, 


ils ont encore contracté l'engagement d'exécuter une collection 
® 
97 
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pour l'école centrale du Département du Puy de Dôme, dont le 
Professeur est venu les sommer de leur promesse, et comme c'est 
ici un objet d'instruction publique, dans une de nos principales; 
écoles, et que l'on a même accordé au Professeur dont il s’agit ge i 
collection de minéraux choisis parmi les doubles du museum, Je! 
n'ai pu m'opposer à la demande de ce Professeur, relativement a) 
la promte exéculion des modèles qui lui sont nécessaires pour ses; 
démonstrations. J'ai retenu votre tour, Monsieur, pour la col-! 
lection suivante. Mais comme c’est un ouvrage de longue haleine,, 
il se passera peut-être un an, avant que vous puissez jouir de 
de vos modèles. Au reste, je viens d'obtenir au Muséum un 
emplacement pour nos deux artistes, qui doivent y aller demeu- 
rer, en même tems que moi, environ dans un mois. Ils y seront 
maîtres de Lous leurs momens et j'espère que cette circonstance; 
amenera de la célérité dans leur travail. A l'égard des échantil- 
lons de minéraux que vous désirez, Monsieur, pour le Muséum} 
de Teyler, je ne serois dans le cas de vous procurer que le sphéne 
la diallage, l'émeraude de France. Il me sera impossible de trou- 
ver le reste ici, à moins qu'il n’en arrive quelque envoi. On 
vient de découvrir près de Limoges, du fer phosphaté en masses! 
noirâtres, légèrement lamelleuses. J'en ai quelques échantillons et 
je puis vous en offrir un. Je puis également vous en envoyer un 
de fer chromaté, si vous n'avez pas cette espèce. Celui d’eme- 
raude de France sera pris aussi parmi mes doubles. L'artiste qui 
fait les gonyomètres est très occupé, parce qu'on sent la néces-| 
sité d'employer cet instrument à la détermination des minéraux 
erystallises. Il en a un certain nombre qui sont en train, mais 
vous n'imagineriez peut être pas, Monsieur, que je ne peux 
obtenir, TARE plus de deux mois, qu'il m'en accorde un pour 
remplacer le mien que j'ai cédé par complaisance à un étranger, 
quoique Jaye offert de le payer d'avance un prix de 60 livres. 
Il y a des gens qui vont enlever tout ce qui est fait, sans aucun 
égard pour la parole d'honneur que l'artiste a donné à d’ autres. 
C'est un vrai pillage. Malgré cet inconvenient, si vous jugez, 
Monsieur, que ce soit la peine de vous faire un envoi pour le 
gonyomètre et quelques uns des échantillons qui sont sur votre 
liste, je vous prie de vouloir bien m'indiquer par quelle voye je 
pourrois vous le faire parvenir. Je ferai toute la diligence pos- 
sible pour remplir vos vues. 


BE 
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Agréez, Monsieur, l'hommage de ma respectueuse considéra- 


Eon. 
Haty 


Le C*- Coulomb, notre illustre collègue, a annoncé à l'une 
des dernières séances de l'Institut, avoir découvert que tous les 
corps indistinctement, même ceux qui appartiennent aux règnes 
végélal et animal, possédoient le magnétisme polaire. Il suspend 
une très petite aiguille faite avec l’un de ces corps à un fil de 
soye tel qu'il sort du cocon. Il dispose deux barreaux magné- 
tiques très forts sur une même ligne, de manière que leurs pôles 
de différents noms se regardent, et qu'il y ait entre eux un 
petit intervalle occupé par la petite aiguille. Il met cette-cy en 
oscillation, et elle finit toujours par se diriger sur la ligne des 
deux barreaux. Il fait tourner ces barreaux, de manière à faire 
varier leur direction, sans changer leur position respective, et 
la petite aiguille suit leur mouvement. Ce fait est du plus grand 
intérest pour expliquer le magnétisme du globe terrestre. Mais 
je ne sais, si je vous le rends bien een parce que le Pré- 
sident de we Séance est celui qui est le plusexposé aux distrac- 
tions. Je n’ai pas encore pu joindre Coulomb, depuis cette Séance, 
pour lui demander des éclaircisements sur sa manière d'opérer. 


VI 


(Haür A van Marum.) 


Paris, ce 5 nivôse, an 11. 
(26 décembre 1802) 
Monsieur, 


Malgré toute la bonne volonté de mes artistes, il ne leura pas 
été possible jusqu'ici de continuer la collection de modèles en 
bois qu il avoient commencée pour vous. Ils espéroient pouvoir 
travailler avec du feu et de la lumiére, dans le local qui leur 
a été accordé. Notre administration, par une sage mesure, leur 
a interdit l’un et l’autre. Il en est résulté que leurs journées 
se sont trouvées abrégées d’environ un tiers, et ils viennent 
d’étre forcés de louer un emplacement dans le quartier enatlen- 
dant qu'ils puissent s’établir ici dans un autre local qui leur est 
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destiné et où ils pourront avoir un poéle et allumer dela chandele, | 
mais qui n’est pas encore disponible. Outre l'inconvenient dont | 
je viens de parler, je me suis aperçu qu'ils donnoient leurs collec- 


Lions à un prix trop modique, pour que leur travail les mit en état 


d'exister. Ils ne peuvent guère faire chacun plus de six modèles 


par jour, même en supposant qu'ils yemploient tout leur tems; 


Le plus âgé a une belle-mère et un neveu dont il prend soin; 
il lui est impossible de remplir des engagemens d'ailleurs aussi 
respeclables, en ne gagnant qu'un écu par jour, déduction faite 
des dimanches et des fêtes conservées. Et quand même il n’au- 
roit aucune charge, il seroit malheureux pour lui, qui a un 
talent que personne ne partage avec lui, et qui l'exerce avec 
tant de succès, de gagner beaucoup moins que de jeunes menui- 
siers et autres ouvriers dont la paye va jusqu'à cinq et six 
livres par jour. Jusqu'ici je lui ai fait des avances, et malgré 
l'économie qu'il met dans sa dépense, il se trouve mon débiteur, 
pour une somme assez-forle. Il a cru en conséquence devoir 
hausser le prix de ses collections et le porter au moins à 600 
livres, ce qui fait 8 £ 2s. pour chaque modèle de décroissement 
et 16s. pour chaque modéle simple, en y comprenant les éli- 
quelles. Malgré celle augmentation il ne manquera pas d’ou- 
vrage. Déjà plusieurs collections sont retenues d’avance, et ily a 
des Anglois qui ont offert trente louis pour en avoir une. D'un 


autre côté, Mr. Werner qui se propose de faire usage de ma 
théorie dans les cours qu'il doit donner au printems prochain, | 
a demandé avec instance que nos artistes lui fissent sur le champ | 


une collection de modéles en bois, en offrant dela payer tout 
ce qu'on voudroit. Plusieurs personnes de l'établissement ont 
insisté pour que ce célèbre Minéralogiste fut servi le premier. Je 
n'ai pu décemment m y opposer. Sa collection est en bon train, 
et sous peu de jours on va lui envoyer une partie. J'ai exigé 


que du moins, après qu'il auroit eté satisfait, on s’occupät de 


votre collection, et qu'on la terminät sans aucune interruption, 
quoiqu'il put arriver. Mais j'espère de votre équité, Monsieur, 
que vous voudrez bien avoir égard à la position de nos jeunes 
artistes, et entrer dans les raisons qui les ont forcés d’outrepas- 
ser la somme dont ils s'étoient contentés jusqu'alors. Je vous 
demande pardon de ces détails, mais je les ai crus nécessaires 
pour leur Justification et pour la mienne. 
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J’attendrai là-dessus votre réponse, et si elle est favorable 
comme je l'espère, je n'oublierai rien pour écarter à l'avenir 
toute nouvelle cause de retard. Je prendrai seulement la liberté 
de vous observer que dans la nécessité où je suis ici de faire 
continuellement des avances qui se montent trés-haut, il me 
seroit agréable de ne pas altendre le remboursement de la 
somme que je remetlrois à nos artistes, chaque fois que Je vous 
enverrois une nouvelle suite de modèles. C'est bien à moi qu'il 
appartient de regretter, Monsieur, qué vos momens ne vous 
aient par permis pendant votre séjour à Paris, de me faire jouir 
plus souvent des avantages et de l'agrément de votre conver- 
sation. Je n'oublie pas, relativement à l'Institut National, vos 
interests qui sont inséparables des siens. 

Agréez, Monsieur, l'hommage de mon respectueux allache- 


ment. 
Haty. 


VII 


(Van Marum a Haür.) 


a Mons... Harlem, 3 Jan. 1803. 


Ayant actuellement commencé de faire collection systéma- 
tique pour notre cabinet de minéraux suivant votre système, 
et y employant le commencement de la collection de modèles 
de crystaux que j'ai reçu à mon départ de Paris, j'en ai attendu 
depuis plusieurs semaines la continuation, me fiant entièrement. 
sur votre promesse, si expressive et répétée les derniers 
moments que j'ai eu le plaisir de vous voir, que vos ouvriers 
travailleraient sans interruption pour achever au plutôt la col- 
lection de modèles, que vous avez destinée pour moi. Vous 
sentez done, Monsieur, que la nouvelle, que vous venez de me 
communiquer par votre lettre du 5 nivöse, que J'ai reçue hier, 
par laquelle je vois que cet ouvrage est interrompu pour satis- 
faire aux demandes de M. Werner, me doit être extrèmement 
désagréable, d'autant plus puisque j'avais fait plusieurs arran- 
gements pour pouvoir continuer cet ouvrage pendant cet hiver, 
ce que je ne pourrai pas si vous ne me faites pas l'amitié de me 
faire parvenir bientôt la collection. Je reconnais autant que per- 
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sonne les mérites ella célébrité de M. Werner, mais Je ne vois 
pas, que sa célébrité donne le droit à ses amis de rompre une | 
promesse si bien prononcée. Quoiqu'il en soil, je vous prie en 
grâce, mon cher Monsieur, de faire ce qui est en votre pouvoir, 
pour me faire parvenir les modèles promis (après les avoir | 
demandés plusieurs années en vain) au plutôt, et comme ces 
ouvriers dépendent entièrement de vous, j'ose me flalter, qu'il 
ne vous sera pas difficile de les engager à salisfaire a eh pro- 
messe antérieure. Je veux très volontiers payer les prix haussés. 
que vous venez de me proposer et vous pouvez vous fier entiè- | 
rement que je vous enverrai une assignation sur mes Banquiers 
Molière, Contremolin et Texier. Sitöt que vous m'aurez écrit 
le montant des modeles expedies, je veux bien les faire payer 
par les Banquiers susdils au moment de l'expédition, si vous le 
préférez. 

En cas qu'il vous soit un peu difficile de faire continuer ma 
collection avant celle promise postérieurement à M. Werner, je 
vous prie de faire continuer les deux à la fois. 


(Ajoulé de la propre main de van Marum) : Je lui ai prié 
d'envoyer la continuation directement à M. J. L. van der 
Schriek, Marché aux Bœufs à Anvers, et de me répondre par la 
poste si j’aurai bientôt un envoi a... 


VIII 


(Haty À van Marum.) 


Paris, ce 9 janvier, 1803. «| 
Monsieur. | 


J'ai reçu avant hier au soir la lettre que vous m'avez fait | 
l'honneur de m'écrire, et j'ai pris aussitôt, relativement à votre | 
collection de ere en bois, des arrangemens dont j'espère | 
que vous serez salisfait. Depuis que nos dar artistes ont pris| 
un local où ils jouissent de tout leur tems, ils ont travaillé avec 
beaucoup d'activité. 

in leur faisant rendre compte hier du nombre de modèles 
qui sont actuellement exécutés, jal vu qu'on pouvoit le part ta-| 
ger de manière que M. Weider n'eut point à se plaindre, et que 
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l'engagement contracté vis-a-vis de vous fut rempli. Il résulte de 
ce partage que vers le commencement de la semaine qui suit 
celle où nous entrons, c’est-à-dire vers le 17 du présent mois, 
je pourrai vous envoyer 249 modèles formant le complément des 
deux premières classes, sur lesquelles vous avez déja reçu 61 
modèles, avant votre départ. Il ne manque plus pour ce complé- 
ment que 49 modèles qui seront exécutés pendant cette semaine. 
J'ai pris tous les autres chez moi, et je vais faire étiquetter le 
tout par la personne chargée de ce soin, et qui demeure dans 
cette maison. 

Permettez, Monsieur, que j'ajoute ici le relevé de la dépense 
relative à cet objet. Vous avez remis à nos artistes, en partant, 
24 £ compte sur les 30 £ 10 s. qui étoient le prix des 61 mo- 
dèles. Reste à payer 6£ 10 s., plus 3 £ 1 s. pour les étiquettes, 
à raison de un sol par modèle. Maintenant, puisque vous avez 
bien voulu consentir à payer les modèles qui vous seront four- 
nis à l'avenir, à raison de 16s., y compris les étiquettes, je vais 
calculer d’après cetle nouvelle base, sur quoi je vous observe- 
rai que les macles ou hémilropies ont toujours eté payées le 
double des modèles simples. Sur les 249 modèles il y en a 245 
qui sont simples, ce qui fait 196 £ ; les quatre autres sont des 
hemitropies, pour 6 £ 4s., à raison de 1 £ 10 s. pour l'exécution 
de chacune et 1 s. pour l’éliquette. 

Nous avons donc, 


Four. Ce-qur Testott. dis tir es 6 £ 10s. 
DIRE Ste Mile Eh 

Pour les 245 modèles simples..... 1968205 
Pour les quatre hemitropies...... 62.48. 
MORE DES Des. 


Je vais avancer celte somme a nos artistes et je vous prierai, 
Monsieur, de m'en faire parvenir le remboursement le plus tôt 
possible. Il y a encore de petits frais pour la caisse et l’embal- 
lage des modèles. Je les comprendrai dans la note que je vous 
enverrai lorsque j'aurai l'honneur de vous écrire de nouveau. 
La caisse sera portée le 17 ou le 18 de ce mois à la diligence 
d'Anvers, à l’adresse de M. Van der Schrieck, ainsi que vous 
me l'indiquez. L'un des artistes continuera votre collection, 
sans aucune interruption. Mais le seul moyen de remplir ce but 


+ AK 
| 
est de me faire remettre les modèles à mesure qu'on les exécu-- 
tera. J’en ai déjà plusieurs en avance, qui appartiennent aux! 
deux dernieres classes. Si je vous avois promis, Monsieur, une! 
chose qui dépendit uniquement de mon travail, rien au mond 

n'auroit pu me faire manquer à ma parole, mais je n’al auprail 
de nos artistes que la voye de représentation. [ls ont en | 
fois livré à mon insu, des suites de molèles à des gens que je ne} 
connoissois même pas. Il faut le leur pardonner ; ils étoient 
l’un et l’autre dans la détresse, et saisissoient toutes les occa- 
sions d'améliorer leur sort . Moyennant l'augmentation de prix | 
des modèles, et en Aa de travailler comme ils le font, 

avec une grande activité, et de mettre beaucoup d’économie 
dans leur dépense, ils arriveront à l’état d’aisance auquel leur 
talent leur donne droit de prétendre. 

Agréez, Monsieur, l'expression de ma reconnoissance pour 
l'intérest que vous voulez bien prendre aux résu'tats de mon 
travail, et comptez toujours sur l'attachement respectueux que 
je vous ai voué. 


Haty 


VIII A 


(Parmi les papiers de van Marum se trouve une copie de la 
leltre de change envoyée à M. Haüy le 17 janvier 1503, sur 
Monsieur Pierre Benoit Babul à Paris, pour 211 livres et 
quinze sous.) 


VIII B 


Monsieur. 


Je vous renvoye une nouvelle note de ce qui est contenu | 
dans cette caisse, plus exacte que la première qui n’avoit été 
faite que par aperçu. Vous trouverez cy-joint 248 modèles, 
parmi lesquels il ya quatre macles, et deux staurotides croisées, 
dont le prix est double de celui des modéles ordinaires. Voici le 
relevé des avances faites jusqu'ici : 


Pour les éliquettes des 61 modéles recus...... Shan CRIE 
Pour ce qui restoit à payer sur les 61 modèles GO 
Pour 242 modèles per cy- ci av IG) Se . 193. 12 
Pour 4 macles à 1 £ 11 s.. ee sf os Oa 
Pour deux staurotides croisées à € (El PE SE VE 
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Agréez de nouveau, Monsieur, l'expression de mon respec- 
tueux altachement. | 
Haür 


IX 


(Haty a van Marum.) 


Paris, ce 10 février, 1803. 
Monsieur. 


Vous avez du recevoir dans le tems les modèles que j’avois 
eu l'honneur de vous annoncer, el qui ont élé envoyés, par la 
diligence d'Anvers, à M. Van der Schrieck. J'ai reçu de mon 
côté votre lettre de change de 211 £ 15 s., qui a été aussitôt 
acquiltée. Je viens de faire emballer le reste de votre collection 
de modèles au nombre de 161. M. Tondi a eu la bonté de don- 
ner ses soins à cel emballage, ainsi qu'au premier, et il a été 
flatlé de trouver cette occasion de faire une chose qui devoit 
vous être agréable. La caisse qui renferme les nouveaux modèles 
sera porlée demain matin a la diligence d'Anvers, toujours 
sous l'adresse de M. Van der Schrieck, auquel je n’en donne 
point avis, parce que vous l’avez sans doute prévenu vous- 
même. 

Je joinsici la note de mes vacances, en y comprenant la dif- 
ference de 14 s. entre la somme de 211 £ 15s. que j'ai reçue et 
celle de 212 £ 9s. portée dans ma dernière lettre. 


Ste fe AEE EEG US, EITHER is: 14e 
Frais d'emballage pour les deux envois... 14£ 9s. 
Prix des 161 modèles à 16 s...... SA 88 £ Ils. 


Total 103 £ 14s: 


Eu comparant la série de vos modèles avec celle des figures 
de mon traité, vous trouverez, Monsieur, qu'il en manque un 
certain nombre, dont les uns sont des répétitions de ceux qui ont 
rapport à d'autres espèces, comme la chaux phosphatée péri- 
dodecaèdre, plusieursivariétés en cubes, en octaèdres reguliers, 
etc., et les autres ont rapport à des variétés uniques. Ces dif- 
ferens modèles n’avoient pas encore elé exécutés, et manquoient 
dans ma collection. On s'occupe de leur exécution, et si vous 
désirez les avoir dans la suite, je vous prie de vouloir bien m'en 


— 426 — 


envoyer la liste qu'il vous sera facile de faire, en confrontant 
vos modèles avec les figures de mon traité. Je n'aurois osé me 
flatter de vous faire parvenir si promlement le complément de 
votre collection de modèles. Mais nos jeunes artistes que j'avois 
taché d'électriser, y ont mis une ardeur et un zèle qui m'ont 
agréablement surpris, et qui, je l'espère, vous feront oublier le 
passe. Je désire, Monsieur, trouver d’autres occasions de vous 
donner des preuves du respectueux et inviolable attachement 
que Je vous ai voué. 
Haty 


X 


(Van Marum a Haür.) | ; 


à M. Haüy à Paris. Harlem, ce 29 février 1803. 
Monsieur | 


Ayant reçu votre avis du départ du reste de la collection de 
modèles, que vous avez eu la complaisance de faire faire pour 
moi, el la note de votre déboursement dont le montant esl 
103 £ 19 s., je m’empresse de vous faire parvenir pour voire 
remboursement une lettre de change payable à vue, de la dite 
somme sur les Banquiers P. B. Babut. 

Je vous remercie sincèrement pour vos soins de me faire par- 
venir cette collection. Je n’en ai pas encore reçu le premier 
envoi, la gelée ayant empêché de m'envoyer la caisse d'Anvers, 
puisqu'il n'ya pas un chariot de poste en cet endroit de Hollande 
pendant que les eaux sont gelées. J'attends, après le dégel, les 
deux envois avec bien d'impatience. Sitôt que je les aurai reçus, 
Je comparerai les modèles reçus avec vos figures, et je vous enver- 
rai la liste de modèles que je désirerai encore, comme vous 
m'avez permis par votre dernière. 

Permettez-moi, Monsieur, de vous rappeler ce que je vous ai 
ecrit en date du 25 janvier 1802 concernant le Journal des 
Mines, dont le N° 44 est le dernier que je possède. Après que 
vous aviez eu la complaisance de me répondre sur une précé- 
dente du 3 janvier 1802, que le Conseil des Mines n'avait pu 
continuer de m'envoyer la continuation de ce journal jusqu’au 
N° 54 par laute de n'avoir pas reçu ma réponse sur une lettre 
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circulaire — mais que je n'ai pas reçue — concernant les frais 
de l'expédition et que le Conseil s'était déterminé d'ouvrir une 
souscription pour la continuation de ce journal à commencer 
avec le N° 55, je vous ai prié « d'envoyer les 10 numéros de ce 
journal, N°5 45-54, à M. van Mons à Bruxelles, et d'y ajouter 
les N° qui sont publiés après par souscriplion, vous priant de 
me mettre parmi les souscripteurs », comme vous m'aviez 
offert. 

Je n'ai rien reçu ou entendu de ce Journal, quoique M. van 
Mons m'ait envoyé d’autres articles. Lorsque ] J'étais en voyage 
on m'a écrit dici avoir reçu à ma maison un paquet de jour- 
naux venant de Bruxelles. Je supposais alors que ces Journaux 
étaient les cahiers du Journal des Mines, ce qui est la cause que 
je n'en ai pas parlé lorsque je me trouvais à Paris. Désirant de 
compléter le journal, je vous prie donc d’avoir la complaisance, 
comme vous m'avez offert, de m'envoyer les 10 numéros 45-54, 
que le Conseil des Mines m'a offert, et tous les autres publiés 
après pour le prix de la souscription ; et d'adresser le paquet 
contenant ces cahiers à M. J. Janssen, Imprimeur, Libraire, 
Rue des Maçons, Sorbonne N° 906, pour me l'envoyer avec 
d’autres livres que j'attends bientôt de lui. Je me flatte quil 
vous coülera peu de peine, par vos relations anciennes à l’École 
des Mines, de satisfaire à ce désir, par lequel vous m’obligerez 
de nouveau. J'aurai soin que (le prix vous en soit) promptement 
remboursé. 

Soyez toujours persuadé de mon désir de pouvoir vous être 
réciproquement utile, et agréez mes assurances de ma respec- 
tueuse considération et de mon inviolable attachement. 


XI 
(Van Marum a Haty.) 
Monsieur ! 


Désirant vous donner, a toute occasion qui se présentera, des 
preuves de ma considération et de mon dévouement, je vous ai 
proposé dans la dernière séance anniversaire de notre Société 
Batave pour être élu membre, et vous voyez dans le programme 
ci-joint que j'ai l'honneur de vous offrir, que ma proposition a 
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eu le succès désiré. Je puis y ajouter de plus, que vous êtes 
élu par une unanimité des voix. L'ordre reçu, qui m’oblige de 
nommer les nouveaux membres qui demeurent dans notre répu- 
blique en premier lieu, m'a défendu de vous nommer le pre- 
mier, comme J'aurais désiré. 

J'ai bien reçu la collection des modèles de crystallisations 
après le dégel. Mais malheureusement trop tard pour m'en occu- 
per incessamment, étant occupé depuis ce temps par des autres 
affaires indispensables, mais qui seront finies bientôt. Alors je 
recommencerai d’abord l’arrangement de nos minéraux après 
vos modèles. 

Je vous ai écrit dans ma dernière concernant les cahiers du 
Journal des Mines, qui me manquent encore de ceux qu'on 
m'avait promis et pour m'en faire parvenir la continuation par 
souscription. Le N° 44 est le dernier cahier que je possède. 
Je vous ai prié alors de livrer ce paquet au Libraire Imprimeur 
Jansen. Mais comme celui-ci cesse d’être mon correspondant, vu 
qu'il est trop négligent, je vous prie, en cas qu'il n'ait pas 
encore reçu ce parquet, de me le faire envoyer directement en 
Padressant à M. Jacques Laur. van der Schrieck à Bergen op 
Zoom, et de mettre sur l'adresse que le paquet contient des 
livres de peu de valeur. 

Agréez les assurances de ma haute considération et de mon 
attachement. Harlem, ce.. juin 1803. 


XII 


(Haty a van Marum.) 


Paris, ce 17 Septembre 1803. 


Monstevr. 


Vous devez étre bien étonné du long silence que j'ai gardé a 
votre égard, surtout après avoir reçu un gage aussi précieux de 
l'amitié dont vous m'honorez, que celui qui m'est parvenu avec 
votre dernière lettre, mais je n'ai existé pendant les six mois qui 
viennent de s'écouler, que pour une seule chose à laquelle je me 
devois tout entier. Cet intervalle a été employé exclusivement 
à la rédaction d’un traité de Physique que le Premier Consul 
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m'avoit fait l'honneur de me demander, pour l'enseignement 
dans les Lycées nationaux, et qui doit paroitre sous peu de jours. 
Si je n'avois consulté que les motifs qui devoient m'inspirer 
une juste défiance de moi-même, j'aurois employé toutes mes 
sollicitations pour obtenir que cette tâche ful remise en des 
mains plus habiles. II falloit traiter avec tout le développe- 
ment convenable une Science aussi vaste, aussi délicate par la 
nature des objets qu’elle embrasse, et dont je ne m'étois occupé 
que comme en passant. Il ne me restoit qu'un court intervalle, 
pour arriver à l'époque de l'ouverture des Lycées, à laquelle il 
éloit indispensable que l'ouvrage parüt. Placé entre des consi- 
dérations aussi propres à m'arrêter, et le désir de répondre à la 
confiance dont j’étois honoré, j'ai cédé à ce désir. J’ai suppléé, 
autant qu'il m'a élé possible à ce qui me manquoit, par l’assi- 
duité de mon travail, et par l'énergie de mes efforts pour m’éle- 
ver au dessus de moi-même, et j'ai osé me flatter que si l'ouvrage 
avoil l'inconvénient inévitable de laisser beaucoup à désirer, il 
serolt accueilli du moins avec indulgence comme un témoignage 
de mon zèle et de mon dévouement sans bornes. Je conçois le 
besoin que j'ai de solliciter cetle indulgence, surtout de la part 
d'un Savant aussi distingué que vous, Monsieur, qui êtes plus 
fait que personne pour juger mon ouvrage, où je m'allends 
bien qu'il se trouvera une foule d'imperfections qui n'échappe- 
ront pas à votre sagacile. Je saisirai Ja première occasion de 
vous en envoyer un exemplaire, auquel j'en joindrai un second 
pour la Sociélé Batave des Sciences de Harlem, dans laquelle 
je lui exprimerai à la fois ma vive reconnoissance pour la 
bonté qu'elle a eue de m’adjoindre aux Savants illustres qui la 
composent et le regret de n’avoir pu lui témoigner plutôt com- 
bien j'ai été sensible à une distinction si honorable. Je vous dois 
en particulier, Monsieur, mes sincères remerciements pour me 
l'avoir procurée, et il me seroit bien agréable de contribuer, à 
mon tour, plus efficacement que les circonstances ne me l'ont 
permis jusqu'ici à l'accomplissement du désir que j'ai de devenir 
votre confrère sous un nouveau rapport. 

A l'égard des N°5 qui vous manquoient du Journal des Mines, 
je m'étois empressé de remettre à M. Gillet, membre du Con- 
seil des Mines, une note extraite de votre lettre, et il m’avoil 
promis de donner ses soins pour vous faire parvenir ces N° par 
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la voye indiquée. I] est parti depuis pour l'École pratique des 
Mines, sans que j’aye pu le revoir, mais on dit qu'il revient 
incessamment, et je ne manquerai pas de m’informer s’il a tenu 
la parole qu'il m’avoit donnée. 

Ayreez, Monsieur, l'assurance de mon respectueux et invio- 
lable attachement. 


Haty 
XII 
(Van Marum a llaür.) 
A Monsieur Haüy. à Harlem, ce 12 Octobre 1803. 


Monsieur ! 


Votre dernière du 17 septembre, que j'ai reçue à mon retour 
après quelque absence, m'a fait un vrai plaisir, en me tirant de 
l'incertitude à quoi attribuer votre silence et en m'annonçant 
en même temps des nouvelles fort agréables. Je désire ardem- 
ment voir le traité de Physique que vous venez de composer, 
m'en promettant un ouvrage élémentaire beaucoup plus par- 
fait que tout ce qu'il a paru jusqu'ici dans ce genre, puisque 
je connois votre sagacité et votre précision. Je vous prie donc 
en grâce de vouloir m'envoyer au plus tôt possible l’exemplaire 
que vous avez destiné pour moi, et comme la voye ordinaire est 
trop lente, je vous prie de me l'envoyer sous des bandes croi- 
sées par la poste de lettres, ou, si vous croyez que le port du 
volume entier serait trop grand, de me faire alors le plaisir de 
m'envoyer quelques feuilles de la troisième ou la quatrième par- 
tie. Il y a une raison particulière pour laquelle je vous demande 
de m'envoyer la première partie de votre ouvrage aussitôt que 
possible : c'est-à-dire on a nommé ici un démonstrateur de Phy- 
sique expérimentale, qui se servira de l'appareil physique de la 
Fondation Teylerienne pour des leçons qu’il se propose de com- 
mencer en novembre. Je lui ai conseillé de se servir de votre 
traité de Physique. A cet effet il a besoin de le recevoir au plus 
tôt, afin de le traduire, d'en faire imprimer la traduction par 
feuilles, et de les suivre dans son cours de Physique. Vous voyez 


que la première section avec le titre et la préface suffisent pour 
cet effet. 
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J'ai employé tout le temps que j'ai pu y destiner pendant 
l'été pour arranger une collection de minéraux suivant votre 
système, à quoi les modèles, que vous avez eu la complaisance 
de m'envoyer, m'ont été fort utiles. Je suis avancé jusqu'à la 
troisième classe, comprenant les substances combustibles. Je 
me plains que notre collection est encore si défectueuse par rap- 
port aux formes déterminables, dont je ne possède pas la moi- 
tie (de ce) que vous avez décrit. J'implore votre assistance pour 
me procurer celles que je ne pourrai pas acquérir de ce qui se 
trouve dans notre pays, par des trocs ou de quelque autre 
manière. 

Plusieurs modèles de formes déterminables, que vous avez 
décrits, manquent dans notre collection de modèles que vous 
m'avez envoyée. Vous en trouvez la note incluse. Je vous prie 
de me les faire faire au plus tôt possible. Il y en a quelques-uns 
qui se trouvent dans d'autres genres de minéraux, mais mal- 
gré celà, je désire tous les modèles marqués sur cette note, afin 
d’avoir dans notre collection à côté de chaque forme détermi- 
nable un modèle en bois. 

M. Barnaart, que vous avez vu dans l'hiver passé, et qui a du 
goût pour l’étude des minéraux, surtout après avoir entendu 
vos leçons sur la théorie des crystallisations, désire aussi de pos- 
seder une collection de modèles pour l'arrangement de ses miné- 
raux. Il m’a prié de vouloir vous demander la grâce de recom- 
mander à vos artistes de lui envoyer cette collection au plus tôt 
possible. [ls pourraient recevoir leur payement à Paris au mo- 
ment qu'elle sera finie. 

J'ai encore une prière a vous faire. Vous m'obligeriez extré- 
mement en m’envoyant, si c'est possible, quelques échantillons 
de ces pierres ou masses tombées du ciel. (On) m’a dit avoir 
(vu) une annonce dans une gazelle (disant), qu'on pourrait les 
avoir chez M. Lambotin : mais pourrait-on s'y fier ? I] me ferait 
grand plaisir de les recevoir par votre assistance, pour être sûr 
de n'être pas trompé. 

J'aurai soin toujours pour le payement le plus prompt de 
tout ce que je recevrai par votre bienveillance. L'objet le plus 
pressant, que Je vous ai demandé par celle-ci, est la première 
partie de votre Traité de Physique. Je vous prie en grâce de me 
l'envoyer par le courrier retour sous bandes croisées. 
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Agréez, Monsieur, les assurances de ma haute considération et 
de mon inviolable attachement. 


AY 
(Haty a LA SOCIÉTÉ DES SCIENCES DE HanLEM.) 


Paris, ce 16 octobre, 1803. 
Aux Membres de la Sociélé des Sciences de Harlem. 
Messieurs. 


Il a fallu des circonstances aussi urgentes que celles dans les- 
quelles je viens de me trouver, pour que jaye différé si long- 
tems à vous témoigner combien j'ai été sensible à l'honneur que 
vous m'avez fait de m'adjoindre à votre illustre Société. 

Lorsque j'ai reçu le diplôme qui m'annonçoit une distinction 
aussi flatteuse, j'élois occupé d'un traité de physique que le 
Premier Consul m'avoit demandé, pour l'enseignement dans les 
Lycées, el l'époque à laquelle ces établissemens devoient entrer 
en exercice ne me laissoit que six mois pour rédiger et faire 
imprimer un ouvrage relalif à une Science si vaste, si difficile à 
trailer, et dont je m'élois occupé plutôt en passant, que d’une 
manière suivie. Ma posilion exigeoit que tous mes instans 
fussent employés exclusivement, pour répondre, autant qu'il 
seroit en moi, à la confiance dont le Gouvernement m’avoil 
honoré, et malgré l’assiduité de mes efforts et l'énergie de mon 
zèle, je sens combien je suis éloigné d'avoir rempli mon objet. 
C'est pour moi une nouvelle raison de solliciter votre indulgence, 
en vous demandant grace à la fois pour l'auteur et pour 
l'ouvrage, dont j'ai l'honneur de vous adresser un exemplaire. 

S'il est bien au dessous de ce qu'il devoit être pour mériter 
d'être offert à des Savans aussi éclairés, j'ose espérer que du 
moins vous l’accueillerez comme un gage de ma vive reconnois- 
sance el de mon respectueux dévouement. 


Haty. 
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QU 
(Haty A van Marvm.) 


Paris, ce 18 octobre, 1803. 
Monsieur. 


Je m'empresse de répondre à votre lettre du 12 octobre que 
ai reçue hier au soir. Je suis extrêmement sensible à ce que 
ous voulez bien me dire d’obligeant au sujet de mon traité de 
hysique, mais je n'ose me flatter d'avoir justifié la bonne opi- 
ion que vous en avez. Il m’auroit fallu le secours de vos 
amières pour le mettre au niveau des connoissances acquises. 
‘espère que vous ne tarderez pas à recevoir votre exemplaire, 
uquel j'ai joint celui qui est destiné pour la Société des Sciences 
e Harlem avec une lettre dans laquelle je lui exprime ma 
econnoissance pour la bonté qu’elle a eue de me mettre au 
ombre de ses membres, et le regret que j'ai d’avoir différé si 
ongtems à lui en offrir l'hommage. 

M. L’ambassadeur de la République Batave que j'ai eu l’hon- 
eur de voir Samedi dernier chez le Troisième Consul, a bien 
oulu m'offrir, en des termes extrêmement obligeans, de faire 
arvenir le plutôt possible les deux exemplaires à Harlem, et je 
ne suis empressé de les lui envoyer, avec un troisième exem- 
laire pour lui-même et une lettre de remerciment. Ainsi je 
"ai pas vu nécessaire de vous faire passer par la poste les 
euilles détachées que vous me demandez. Je regrette seule- 
nent de n’avoir pas été prevenu à tems ; j’aurois ajouté un 
xemplaire pour votre démonstrateur de physique expérimen- 
ale. Mais les deux autres doivent être partis. Je n’aurois pas 
ru que mon ouvrage méritât les honneurs de la traduction ; 
apprends qu'on en a commencé une en Allemagne, mais celle 
ui sera faite sous vos yeux, Monsieur, ne peut qu'y gagner 
eaucoup. Vous verrez, à l’article du galvanisme, que je n'ai pas 
mis les belles expériences que vous avez consignées dans les 
innales de chimie. J'ai essayé d'expliquer pourquoi la commo- 
ion n'est pas sensiblement plus forte avec une pile à larges 
isques, qu'avec une autre composée d'un même nombre de 
etits disques, tandis que la combustion s'opère beaucoup plus 
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facilement à l'aide de la première. Je soumets a vos lumières 
cette explication qui a paru assez satisfaisante à M. Delaplace. 
Je ne suis pas surpris que votre collection de minéraux vous 
laisse à désirer, relativement aux formes déterminables. Une 
grande partie de celles qui se trouvent dans la nôtre ont été 
prises parmi mes doubles. Je me ferai un plaisir de vous aider a. 
vous compléter ; mais ce ne sera pas l'affaire d’un jour, attendu 
la difficulté de se procurer chez nos marchands d'Histoire natu- 
relle des cristaux d’une forme bien prononcée. Ils cherchent 
plutôt à se procurer ce qui flatte l’œil que ce qui est vraiment 
instructif. S'il se trouve dans mes doubles quelque chose 
qui puisse vous convenir il me sera bien agréable de vous} 
l'offrir. 
Quant aux modèles de formes déterminables qui vous} 
manquent, ils n'avoient pas encore été exécutés, lorsque vous} 
avez reçu votre collection. Je vous les ferai faire au plus tôt par 
un de nos artistes. Le même est en train d'exécuter une collec- 
tion de modèles dont il a déja plus de quatre cents avec une par-! 
tie de ceux qui représenteront les décroissements. Cette collec- 
tion avoit été promise à un étranger que nous ne revoyons plus. 
J'ai ordonné que l’on apportat chez moi aujourd’hui tout ce qu! | 
etoit fait, et je puis vous répondre que dans six semaines au 
plus tard la collection sera entièrement terminée, et à la dispo- 
sition de M. Barnaart, auquel je vous prie de vouloir bien faire! 
agréer mes très humbles complimens. S'il désiroit avoir d'avance | 
la partie qui est terminée, vous voudriez bien me le faire savoir. 
Le prix est toujours le même que celui des derniers modèles que : 
vous avez reçus, c’est à dire de 16 s. pour chaque modèle simple, | 
y compris l’etiquette, et quant aux modèles en décroissement, le | 
prix de chacun est de 8 £, attendu la longueur du tems 
qu'exige leur exécution. Si l'étranger qui devoit prendre cette 
collection revient, on lui en donnera une que le second artiste 
a commencée. | 
Vous pouvez vous en rapporter à M. Lambotin, pour vous 
procurer des échantillons de pièces tombées de lathmosphere ; 
toutes celles qui sont chez lui viennent des environs de l’Aigle. 
Je suis faché de n’en avoir aucune pour le moment à vous offrir, 
mais je tacherai de m’en procurer, et si j'ai ce bonheur, je les 
joindrai à la collection de modèles en bois. | 


ni Ce 


Agréez, Monsieur, l'assurance de mon respectueux et invio- 
able attachement. 
Haty 


Vous auriez déjà reçu les deux exemplaires de mon traité, si 
avois pu trouver une occasion favorable. J'en cherchois une 
e tous les côtés, depuis plus de quinze jours, lorsque j'ai eu le 
onheur de me rencontrer avec Monsieur votre Ambassadeur. 


XVI 
(Van Marum a Haür.) 


A Monsieur Haüy. Harlem, 7 novembre 1803. 
Monsieur ! 


J'ai reçu avant-hier les deux exemplaires de votre ouvrage, 
ont vous avez eu la complaisance de m'offrir un, pour lequel 
e suis (res reconnaissant. Dans peu de jours j'offrirai l’autre 
xemplaire à la séance prochaine de la Société avec votre lettre 
dressée à celle-ci, et je puis vous assurer d'avance que l’un et 
autre seront bien agréés. Il me fait un vrai plaisir d’avoir reçu 
otre ouvrage si promptement. Je l'ai parcouru un peu, autant 
ue le temps me l’a permis et je l'ai aperçu bientôt répondre à 
idée que je m'en étoit formée. La traduction qui sera faite par 
otre Démonstrateur de Physique, nommé Van den Ende, sera 
nnoncée dans le courant de cette semaine. 

Je vous remercie pour la mention honorable que vous avez 
uit de quelques-unes de mes expériences. 

Je suis charmé de voir par vos dernières, que vous veuillez 
ien avoir la complaisance de m'aider à completer notre collec- 
ion de minéraux, surtout relativement aux formes détermi- 
ables. Je prendrai en conséquence la liberté de vous envoyer 
ans peu de semaines une note de tout ce qui nous manque, 
près avoir vu ce que je pourrai me procurer ici. Vous recevez 
n attendant la note ci-jointe des modèles des formes détermi- 
ables des substances métalliques, qui me manquent. Je vous 
rie de joindre celle-ci à la note des formes des substances ter- 
euses, que vous avez reçue dans ma précédente. Vous m'obli- 
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geriez beaucoup en me faisant faire au plus tôt possible tous le 
modèles qui me manquent suivant les deux notes, puisque } 
désire beaucoup avoir la collection complete. Les artistes seron 
payés sans delai sitôt que la collection sera délivrée. 

J’ai communiqué à M. Barnaart les dispositions favorables qu 
vous avez bien voulu faire pour lui procurer promptement | 
collection désirée : il en est très charmé. Il m'a prié de vou 
faire agréer ses remerciements et ses très humbles compliments 
Il vous prie de vouloir envoyer la partie qui est terminée. Pou 
cet effet on peut se servir de la même expédition à Bergen o 
Zoom, dont je vous ai envoyé l'adresse. Le Banquier de M. Bar 
naart payera promptement cet envoi sitôt qu'il pourra lui dire 
le montant. 

Oserais-je vous prier de choisir des pierres tombées de l’atmoss 
phère dans les environs de l’Aigle, trois échantillons pour moi, 
ou, si le prix en est modique, j'aimerais d’en avoir six. Je sup 
pose que M. Lambotin aura bien la complaisance de vous appor- 
ter ce qu'il en a pour vous en laisser le choix. Il pourra en 
recevoir.le prix chez mon Banquier, sitôt que je serai informé. 
(La phrase suivante a élé écrile de la main de Van Marum :) 
Ces pierres pourroient êlre ajoutées à l'envoi prochain des k 
modèles. 


XVI À 


Parmi les papiers de van Marum se trouve une copie de la 
liste « de modèles de minéraux mélalliques » qui était env oyée à 
Haüy : M. van Marum désire les modèles suivants : .... La 


liste a élé complétée après par van Marum de sa propre main.) 


XVII 
(Haty A van Marum.) 


Paris, ce 30 nov. 1803. 


Monsieur, 


Depuis la reception de vos derniéres lettres, nos artistes ont 
travaillé avec beaucoup d’activité pour remplir vos intentions. 
Je vais faire partir pour Berg-op-Zoom une caisse adressée à 
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[. J. L. van der Schrieck, dans laquelle vous lrouverez pour 
ous, Monsieur, 89 modèles de cristaux exécutées d'après les 
stes que vous m'avez envoyées, el pour M. Barnaart 468 
iodèles, dont onze représentant les effets des décroissements. 

On va continuer sa collection, et lorsque l'on aura exécuté les 
iodèles qui doivent la compléter, j'aurai l'honneur de vous en 
onner avis. Je vous ai acheté chez M. Lambotin six echantil- 
yns de pièces météoriques que vous trouverez aussi dans la 
aisse. À force de batailler avec lui, je les ai obtenus pour la 
mme de 45 livres au lieu de celle de 96 livres qu'il demandoit, 
onformément au prix qu'il a fixé pour la vente de ces objets. 
ai choisi les échantillons de manière qu'ils offrissent différentes 
ariétés de lissure et de couleur. J'ai déposé aussi dans la caisse 
ne note détaillée de ce qu'elle contient et des avances que j'ai 
ites. Je me bornerai ici à vous indiquer le total de Ja dépense 
ui vous concerne et qui est de 119 £ #s., et celui de la dépense 
ute pour M. Barnaart et qui se monte à 468 £ 19 s., y com- 
ris les frais d'emballage, ce qui fait, en reunissant les deux 
»mmes, 588 £3s. Je vous renouvelle, Monsieur, ma reconnois- 
ance pour l'intérêt que vous voulez bien prendre à mon traité 
e Physique. Votre dernière lettre m'en a offert un témoignage 
ien flatteur, en m'annonçant l’idée que vous en aviez conçu 
‘après un simple coup d'œil. Votre grande sagacité m'a fait 
garder ce premier aperçu comme étant d’un heureux augure. 
e sais cependant que j'aurai besoin de votre indulgence, si vos 
ccupations vous permettent de me lire d'une maniere suivie. 
e réclame également celle de M. Van den Ende auquel ] Je dési- 
arois avoir tear un meilleur texte pour ses leçons, mais il a 
avantage d'être auprès de vous et trouvera dans vos lumières 
n supplément à ce qui me manque. 

Je n'ai point trailé la partie de la mécanique, parce qu'elle 
a été dans un ouvrage particulier composé par M. Francœur, 
| que le gouvernement a adopté. J’étois aussi dispensé de par- 
r des phénomènes célestes. M. Biot a été chargé de donner sur 
tie partie un ouvrage élémentaire dont il s'occupe, et qui sera 
xcellent. 

J'ai repris mon travail sur les minéraux, auquel j'avois fait 
iversion pour m'occuper exclusivement de celui que le gouver- 
ement m'avoit confié. En revoyant mes cristaux, j'étois Lenté 
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de leur reprocher de m'avoir fait faire connoissance avec l: 
physique par les doubles réfractions et par l'électricité produit 
à l’aide de la chaleur. On m'a vu physicien, mais il y a loin d 
ces petits phénomènes offerts par des substances renfermées dan 
la terre, à l’universalit& de ceux qu'embrasse l'étude dela nature! 
J'ai du moins la satisfaction de voir qu'au défaut d'un mériti 
plus réel, mon zèle et mes efforts ont été accueillis. Je viens d 
recevoir une lettre du Grand Chancelier de la Légion d’Honneu 
qui m’annonce que le Grand Conseil a eu la bonté de me nom 
mer membre de celte Légion. La même distinction a été accor! 
dée à MM. Delambre et Cuvier, Secrétaires perpétuels de k 
première classe de l'Institut. L'amitié dont vous m'honoresl| 
Monsieur, me fait espérer que vous apprendrez celle nouvel) 
avec plaisir. | 
Agreez, Monsieur, l'assurance de mon respectueux attache 
ment. | 
Haty 


On a fait dans la caisse une séparation, d’aprés laquelle vou: 


distinguerez ce qui vous appartient de ce qui est destiné pou 
M. Barnaart. 


XVIII 
(Van Marum a Haty.) 


a M. Haüy à Paris. Paris, ce 18 décembre 1803. 


Mon curr Monsieur ! 


J’ai reçu il y a dix jours vos dernières du 30 novembre, aux- 
quelles j'aurais répondu plus tôt en envoyant les incluses pou 
votre remboursement, si J'avais pu me les procurer tous le: 
deux plus tôt, mais je n'ai reçu la plus grande, qui est pou 
M. Barnaart, que hier, à cause de son absence. Voici 


une lettre de change de......... Livr. 489 
lapsecond es SARA RARE ee Livr. 109, — 
Live, 588, — 
Je vous rends grâce pour la prompte expédilion des modèles 
qui me manquaient. Les ayant reçus avant-hier, je les ai arrangé: 
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hier dans notre collection. J'ai trouvé un seul défaut à ce que 
J'avais demandé; le modèle de cuivre oxydé rouge primitif, 
fig. 91, y manque. Je vous prie de faire ajouter celui-ci au pro- 
chain envoi de complément pour M. Barnaart, comme aussi le 
Zinc oxyde trapézien fig. 191, Schéelin calcaire octaèdre fig. 231. 

J'ai oublié de mettre ces modèles sur la note précédente, Je 
vous prie d'y faire ajouter aussi pour mon compte les modèles, 
qui représentent les effets des décroissements que j'avais deman- 
dés aussi précédemment, sije me le rappelle bien. 
| M. Baarnaart m'a prié de vous remercier aussi pour vos soins 
à lui faire parvenir si promptement l'envoi reçu et pour se 
recommander pour le complément. | 

Je suis très charmé de posséder les pierres méléoriques, que 
vous avez eu la complaisance d'acheter de M. Lambotin. Je 
vous rends grâce pour cetle peine et pour la modération du 
prix que vous avez obtenue. M. Barnaart m'a prié de lui céder 
deux de ces pierres, ce qui a augmenté son compte de 15 livres, 
comme vous remarquerez par les incluses. 

J’ai vu par les papiers publics que l’Institut National a rétabli 
mon ancien titre de correspondant, mais je n’en ai reçu ni 
annonce, ni diplôme de la part de l’Institut. Celui-ci, serait-il 
perdu ou oublié? Je vous prie de vous en informer, quand l’occa- 
sion s'en présentera. 

J'ai vu avec bien d'intérêt la preuve de distinction bien méri- 
tee, qu’on vous a donnée en vous nommant Membre de la Légion 
d'Honneur. 

J'ai envoyé à votre confrère, M. Cuvier, il y a environ deux 
mois, trois dessins des os fossiles, qui se trouvent dans le Museum 
de Teyler, comme il m'avait demandé. M. Marron, l’aumönier 
Protestant, demeurant à Paris, s'en est chargé à son retour d'ici. 
N’en ayant pas aucun avis, je m’inquiele si ces dessins sont bien 
parvenus à M. Cuvier. Oserais-je vous prier de vous en informer 
chez lui? Il me serait agréable de savoir ce qui en est, par sa 
réponse. 

Le temps me défend absolument de vous entretenir dans 
celle-ci sur d'autres sujets et je ne veux pas la différer jusqu'au 
courrier prochain à cause des incluses, 

Agréez, mon cher ami, les assurances de ma considération 
très distinguée et de mon attachement inviolable. 


M. 
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XIX 


(Haty A van Marun.) 


Paris, ce 31 janvier 1804. 


Monsieur ET CHER CONFRÈRE. 


J'ai attendu pour répondre à votre derniere lettre, que votre 
collection de modèles de cristaux et celle de M. Barnaart fussent! 
entièrement exécutées. Elles ont été emballées, samedi dernier. | 
dans une petile caisse, qui a été portée le lendemain au bureau 
des voitures publiques, avec l'adresse ordinaire à M. Van der 
Schrieck. J'espère que nos artistes n'auront oublié aucun des 
modèles indiqués sur les listes que leur ai remises. J'aurois 
désiré pouvoir vérifier par moi-même les deux collections. Mais 
dans la position où je suis, il arrive très souvent que l’on vient 
me dérober un moment précieux que j'avois destiné à un objet 
de prédilection, pour y en substituer un autre, qui n’est rien moins 
qu’agréable. 

Vous trouverez dans la caisse une note détaillée du prix des 
modeles, dont je remets ici le total sous vos yeux. La dépense 
est pour vous de 159£3s. et pour M. Barnaart de 144£19s., ce 
qui joint à5£7s. pour la caisse et les frais d’emballage, fait une 
somme de 309 £ 19s. 

M. Cuvier m'a dit qu'il vous avoit écrit succinctement au sujet 
des os fossiles que vous avez eu la bonté de lui envoyer, et 
qu'incessament vous recevriez de lui, sur cet objet, une seconde 
lettre, plus détaillée. Je lui ai parlé aussi de votre diplôme de 
correspondant de l’Institut, et il m'a dit que cette piece devoit 
vous être parvenue. 

Je ne dois pas vous laisser ignorer, Monsieur et cher Confrère, 
que quand vous avez été proposé, pour être de nouveau nommé 
Correspondant, l'assemblée a témoigné un empressement si 
unanime à voter en votre faveur, que cela avoit l’air d'une nomi- 
nation par acclamation. Il ne tiendra pas à moi que l’on ne fasse 
encore mieux, lorsque l'occasion s’en présentera. 

Je Havaille maintenant à la 2 édition de ma minéralogie. 
J'ai plusieurs espèces nouvelles, et beaucoup de variétés qui 
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n'ont pas encore été décrites. Le nombre de celles qui appar- 
tiennent au Spath calcaire se monte deja a 65. Je fais exécuter 
les modèles des formes, à mesure que je détermine les cristalli- 
sations. Je ne vous propose pas de les faire en même tems exé- 
cuter pour vous. Si cependant cela vous éloit agréable, vous 
éprouveriez que ma théorie n'a point de secrets pour vous : elle 
vous doit trop, pour l'accueil que vous avez bien voulu lui-faire, 
et dont elle se glorifie, comme d’une chose qui lui fait beaucoup 
d'honneur. 

Agreez, Monsieur et cher Confrère, l'assurance de l’attache- 
ment respectueux que je vous ai voué. 

Haüy 


XX 
(Van Marum a Haür.) 
a M. Haüy 9 avril 1804. 
Monsieur ET CHER ÜONFRERE. 


Je vous prie de m'excusez pour cette fois, de n’avoir pas envoyé 
plus tôt les assignations ci-jointes pour le remboursement de ce 
que vous avez eu la complaisance de (payer) pour le supplément 
des modèles, pour M. Barnaart et moi. L’absence de M. Bar- 
naart est la cause que je ne les ai pu envoyer plus tôt. 


Mon assignation sur Molière Contremoulin el 


ETC CS Br make es me ie net lee cde Cube 
eellerdestier Dbarmanirtes NE Re ee AO — 
(Oo BU, = 


(N. B. Jusqu'ici la copie est de la main de Van Marum. 


Recevez en méme temps nos remerciements pour les soins 
que vous avez bien voulu y donner. 

Je vous prie de faire exécuter aussi pour moi les modèles des 
espèces nouvelles et des variétés des formes des cristallisations 
que vous venez de déterminer de temps en temps, puisqu'il 
m'intéresse beaucoup d’avoir tout l'appareil de votre théorie 
aussi complet que possible et quand le nombre de ces modèles 
sera un peu considérable, vous m'obligeriez de me les faire par- 
venir par la même adresse, au cas où il ne se présenterait pas en 
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attendant une occasion plus favorable de me les faire parvenir 
à moins de frais. 

Je vous prie de dire à votre Confrère M. Cuvier, que je n'ai 
pas encore reçu un mot de réponse sur les dessins des os fossiles 
que je lui ai envoyés dans l'automne et qu'ainsi la lettre qu'il 
~ vous dit m'avoir écrile, est perdue. 

Comment se porte votre Confrère Thouin? Il y a plus de 
deux mois que je lui ai écrit, le priant de me communiquer 
quelques graines pour mon Jardin Botanique. Vous m'obligerez 
en lui rendant promptement l'incluse pour lui rappeler ma 
prière, puisque la saison ne permet plus d'en désirer l'envoi. 


(Van Marum a ajoule plus tard de sa propre main :) 


J'ai envoyé le 7 Mai l’assignation de 148 (?) livres de M. W. 
P. Barnaart sur Delessert et Comp. le priant d'en mettre le 
port sur mon compte. 


XXI 
(Haty a van Marum.) 


Paris, ce 22 aout, 1804. 
Monsieur ET ILLUSTRE COLLEGUE. 


Depuis environ quinze jours que les modèles des cristallisa- 
tions que vous avez demandés sont terminés, jai élé contrarié 
de toutes les manières dans le désir que j'avois de trouver un 
moment pour les faire emballer et vous en annoncer le départ. 
J'étois occupé de mon cours de minéralogie qui a été nombreux 
celle année, et a exigé de moi un grand travail pour présenter 
celte Science à nos auditeurs, avec tous les accroissemens qu'elle 
a reçus depuis l'impression de mon Traité. C'est d'ailleurs mon 
usage, lorsque je fais un cours, de recevoir en particulier tous 
ceux qui désirent avoir des éclaircissemens sur les questions 
qui auroient laissé des doutes dans leur esprit, ou observer de 
nouveau les morceaux de ma collection qui ne leur seroient pas 
assez familiers. Des affaires de famille (1) se sont mélées à mes 


(1) Cf. Bull. soc. fr. min., LX VII, p. 343. 
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occupations Scientifiques, et si vous joignez à tout cela les visites 
que nous sommes dans le cas de recevoir tous les jours dans cel 
établissement, et nos fonctions en qualité d'administrateur, vous 
concevrez, mon illustre ami, combien j'ai du être surchargé, et 
vous me pardonnerez, je l'espère, le délai de cette lettre. Je 
viens enfin de lerminer mon cours, et je profite des prémices de 
ma liberté pour me procurer, en vous écrivant, un délassement 
bien agréable. Je me flatte que votre santé qui a été altérée par 
la maladie catarrhale (!) dont vous me parlez dans votre lettre 
est aujourd'hui entièrement rétablie. L'envoi que je vous fais 
est composé de ce qui suit. 


34 modèlés de cristaux simples............ DOC 10 
un modèle Lres-complique représentant le fer 

SUP Mer AO ONE Re es. 3% 
Bunodelezd hemutapies: Lee 2 abe 4 £ 10 
DOUPRERSeHGWELLERL a. een ne ee Levels 
pour les frais d'emballage et de transport à 

LAON CUT COR EU Se 4 £ 
OO NES EMA ES, CPP see eS gS MD 

Total AAS GP SES: 


Mon commissionaire va bientôt partir avec la caisse sur laquelle 
on a mis l’adresse ordinaire. J'ai déterminé d'autres varietés de 
cristallisalions dont les modèles ne sont pas encore exécutés; 
jen ferai faire des doubles pour vous, si vous le désirez. J'ai 
recu avec beaucoup de reconnoissance le programme de la Société 
Batave des Sciences que vous m’avez envoyé ; toutes les questions 
qu'il renferme sont d'un grand interest, et il est fort a désirer 
pour le progrés des connoissances humaines qu elles soyent réso- 
lues d’une manière satisfaisante. Je suis toujours extrêmement 
sensible à l'intérest que vous daignez prendre à mon Traité de 
Physique, et à la peine que votre savant démonstrateur veut bien 
se donner d'en faire la traduction; je vous prie de me mettre à 
portée de lui en adresser mes remercimens, en m'envoyant son 
adresse. Vous m'obligeriez beaucoup si vous pouviez m'indiquer 
une occasion de faire quelque chose qui lui fut agréable. 


(1) Cf. Introduction, note 1. 
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M. Karsten de qui j'ai reçu une lettre, il y a quelques jours, 
m’apprend que l'Académie Royale des Sciences de Berlin a eu 
la bonté de me nommer parmi ses associés étrangers, et que je 
recevrai incessament mon diplôme. J’avois bien raison de penser, 
mon illustre ami, gue la maniére dont vous aviez accueilli mon 
zèle et mes efforts étoit pour moi d'un heureux augure, et c'est 
la le motif qui me dicte la confiance que je vous fais ici. 

J'ai beaucoup grondé M. Cuvier de ce qu'il ne vous faisoit 
aucune réponse ; il s'est excusé sur ses nombreuses occupalions, 
et m'a promis de vous écrire sous peu de jours. Je ne manquerai 
pas de lui rappeller ses engagemens. Nous avons eu dernière- 
ment ensemble un entretien à votre sujet, dans lequel les senti- 
mens de l’estime profonde, dont nous sommes pénétrés envers 
vous, et que tant d’autres partagent, se sont épanchés. Je me 
suis levé de grand matin pour vous écrire, sans être dérangé. 
Tout dort à l’entour de moi; mais l'amitié veille, et vous recon- 
noitrez aisément son langage, Monsieur et illustre Collegue, 
dans l'expression de mon respectueux dévouement. 


Haty 
XXI A 
Pour Mr. Van Marum 
34 modèles de cristaux simples......... DONC WO) St 
Diermesalogone.,n u sag eee ee 3 £ 
DIMA CLES. «es Cr ss ae Re ae ATC OCs. 
poules étiquettes ee eee ie eee HSS als} eh 
CR il ee a emer te Woe 4 £ 
DOUÉ ihre... PAU DE sd pede pkey ES 
tolal 4b, ess 
XXII 
(Van Marum a Haür.) 
aM. Haüy a Parcs. Harlem, ce 28 juillet 1805. 


Mon curr Monsigur, TRÈS DIGNE Amt! 


Je suis fort honteux en me rappelant a cette occasion que j'ai 
négligé Jusqu'ici de vous envoyer l’assignalion ci-jointe sur mes 
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Banquiers pour les 41 £ 3 s que vous avez eu la complaisance de 
débourser à vos ouvriers pour les modèles, que j'ai reçus par 
vos Soins dans l’antomne de l’année passée. Je vous prie en 
grâce d’excuser pour cette fois cette négligence qui doit unique- 
ment être attribuée à mes occupations souvent trop nombreuses. 
J'espère que cette négligence ne causera pas de retard dans 
l'envoi des modèles que vous faites exécuter depuis, d'après les 
variétés de cristallisation que vous avez déterminées. Je 
m’empresse d'avoir la collection de modèles aussi complete que 
possible et je vous prie donc de m'envoyer de temps en temps 
celles des cristallisations que vous venez de déterminer. Faute 
d'avoir les originaux plus complètement je dois jusqu'ici me 
contenter des modèles pour la plus grande partie des cristallisa- 
tions que vous avez déterminées. Je les ai rangés tous dans la 
collection systématique que j'ai faite suivant votre théorie dans 
le Muséum de Teyler, mais il me peine qu'une si grande partie 
de ces modèles se trouve là sans les originaux. N’y-a-t-il pas de 
moyens d'en obtenir plusieurs? Je vous ai envoyé, il ya environ 
deux ans, autant que je m'en souvienne, une note de ceux qui 
nous manquent, et vous avez bien voulu me promettre de me 
procurer ceux pour lesquels l’occasion se présenterait. Mais je 
crains que vos occupations trop nombreuses el le grand nombre 
de personnes qui chercheront chez vous les mêmes objets, me 
laisse trop peu d'espérance de voir des autres pour notre collec- 
tion d’originaux susdite (???). N’y-a-t-il pas a Paris quelqu'un, 
bien instruit dans votre théorie, qui m'en pourrait fournir à des 
prix modiques et auquel je pourrais me fier? Il y a un marchand 
naturaliste, nommé Lambotin, qui offre des cristallisations bien 
déterminées suivant votre théorie, mais pourrais-je me fier à lui 
ou voudriez-vous prendre la peine d'examiner les pièces chez 
lui ou chez un autre et prendre pour mon compte celles qui 
sont satisfaisantes. Je vous prie de me dire ce que vous croyez 
le plus convenable pour faire avancer notre collection de cris- 
taux bien déterminées. Vous recevrez ci-joint le programme de 
notre Société un peu plus tard qu'à l'ordinaire, puisque mon indis- 
position, dont je suis rétablie, l'a retardé. 

Votre collègue Cuvier continue toujours envers moi son 
silence, dont j'ai fait plusieurs fois des plaintes. C'est bien 
inconvenable qu'il oublie ainsi les engagements, malgré que 
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vous avez eu plusieurs fois la complaisance de les lui rappeler 
et après que je lui ai envoyé si promptement les trois dessins des 
ossements fossiles qui se trouvent dans le Muséum de Teyler, 
pour lesquels il m'a promis de m'envoyer de ses doubles des os 
fossiles de Montmartre. 


XXIII 
(Van Marum a Haür.) 
à M. Haüy a Paris. Harlem, ce 22 juin 1806. 
Mon cuer Monsieur, TRÈS DIGNE Ami ! 


C'est à peu près un an que je vous ai écrit aussi à l’occasion de 
l'expédition du programme de notre Société, mais Je n'ai pas eu 
la faveur de votre réponse. Je vous ai prié alors de me dire par 
quels moyens je pourrais compléter au mieux les cristallisations 
qui nous manquent dans notre collection de minéraux, pour les 
placer à côté des modèles, que vous avez eu la complaisance de 
me procurer. Je vous ai envoyé, il y a à peu près trois ans, une 
note des cristallisations, que je n’avais pu obtenir jusqu'à ce 
temps-là. N'y-a-t-ıl pas à Paris un marchand qui en pourrait 
fournir une partie à des prix modiques? Dans ce cas vous m'obli- 
geriez infiniment en choisissant ceux qui me conviendraient en 
arrangeant notre collection suivant voire système. Après que 
jai eu le plaisir de vous voir en 1802, lorsque vous avez bien 
voulu me promettre votre secours, je me suis flatté, que j'aurais 
été plus avancé par votre assistance. Ayant à cœur de compléter 
la collection de cristaux suivant vos modèles, je vous répète ma 
prière de m'y assister soit en m’envoyant, de vos doubles, ceux 
qui nous manquent et de m'indiquer ce que vous désirez en 
retour de ce que je pourrais vous offrir, soit en les achetant à 
des prix modiques. En cas qu’il vous plaira de me faire la 
faveur de m'assister de l’une ou de l’autre manière, je vous 
prie de me répondre au plus tôt et je vous enverrai alors une 
note de ce qui nous manque à présent. Je vous prie de ne pas 
oublier de compléter aussi la collection des modèles. Depuis 
18 mois je n'en ai rien reçu. 

En attendant la faveur de votre réponse, j'ai l'honneur (d'être) 
avec la considération la plus distinguée, votre 
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(Haty a van Marum.) 


Paris, ce 19 septembre 1806. 
Monsieur ET TRES-DIGNE AMI. 


Je ne croirois pas, si l’experience ne me l’eut appris, que l'on 
put être pendant plus d'un an, sans trouver un seul instant 
pour écrire une lettre que l'amitié sollicite et qu’elle est toute 
prête a dicter. Malgré la vie solitaire que je mène ici, et l'extrême 
économie que je mets dans l'emploi de mon temps, il est très 
rare qu'il ne me resle pas à la fin de la journée quelque chose 
d’urgent que je suis obligé de laisser en arrière. Je viens enfin 
de terminer le long et pénible travail que m'a coûté la seconde | 
édition de ma Physique; c'est à beaucoup d’égards un nouvel 
ouvrage. La théorie de la chaleur entr'autres a été presque entiè- 
rement refondue et considérablement augmentée. J'ai fait aussi 
plusieurs additions à l’article du magnétisme et à celui de la 
lumière. Ce travail a concouru avec mes leçons publiques de 
minéralogie, qui seules auroient exigé un homme tout entier, et 
il en auroit fallu un troisième pour les fonctions de Secrétaire 
du Muséum d'Histoire Naturelle, dont je me trouve chargé. 
Joignez a cela mes affaires particulières et les nombreuses visites 
que je reçois, et vous avez une ébauche du tableau que présente 
ma situation. Puisque j’ai enfin le bonheur de pouvoir saisir le 
moment de vous écrire, je désirerois bien avoir des nouvelles 
satisfaisantes à vous donner sur les deux principaux objets de 
votre derniére lettre en date du 22 juin de cette année. Le pre- 
mier consisteroit à vous envoyer les varietés de cristallisations 
qui manquent dans votre collection minéralogique. Je ne me 
souviens en aucune manière d’en avoir reçu la note; je l'ai cher- 
chée inutilement parmi vos lettres que je conserve avec soin. 
Vous m'obligeriez de m'en envoyer un autre : mais il me sera 
bien difficile de vous procurer des cristaux. Les collections de 
nos marchands sont très-pauvres dans celle partie, et ils vendent 
assez cher le peu qu’ils en possèdent. Le goût de la cristallo- 
graphie, qui se répand de plus en plus, est la cause de cette 
disette et de cette cherté. L’autre objet seroit de vous procurer 
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le complément de votre collection de modèles de cristaux; mais 
l'artiste qui seul en exécutoit s’est déboité le pied, il y a plus 
d'un an, en faisant une chute, et depuis ce tems, il ne peut presque 
plus travailler. Je n’ai pu même obtenir de lui quelques modèles 
dont j'avois besoin pour mon cours. Je crois que je serai obligé 
d'en dresser un autre, ce qui n’est pas l'affaire d’un moment. 
Vous voyez, Monsieur, combien je me trouve contrarié dans le 
désir que j’aurois de répondre à votre confiance et de remplir 
vos vues. Je ferai tout ce que je pourrai pour réparer les con- 
tretems qui m'en ont empêché jusqu'à présent. J'ai ici deux 
exemplaires de la nouvelle édition de ma Physique, dont l'un 
est destiné pour vous et l’autre pour la Société Batave des Sciences. 
Je vous prie de me faire savoir, par votre première lettre, quelle 
voye je pourrois prendre pour les faire parvenir à Harlem d’une 
manière sûre et peu dispendieuse. 
Agréez l'expression de la haute considération avec laquelle 
jai l'honneur d'être, 
Monsieur et très digne ami, 
Votre très humble et très obéissant serviteur. 


Haty 


PROFESSEUR S. S. SMIRNOV 
(1895-1947) 


Par C. KURYLENKO. 


Nous venons d'apprendre le décès de M. le Professeur 
S. S. Smirnov, à la suite d’une longue maladie, le 20 août 
1947. 

Sergei Sergeivitch Smirnov naquit en 1895, à Ivano-Vos- 
nésensk, dans la famille d'un ouvrier graveur. Il commença 
ses études supérieures à l'Institut des Mines de Leningrad 
en 1913, et les termina en 1919 (section prospection géo- 
logique). Dès 1919, il occupait successivement dans cet 
Institut les postes d'assistant et de docent ; en 1930, il fut 
nommé professeur de ce même Institut. 

Son activité géologique commença dès 1919, et vers 
1929 il est déja « géolog emeritus ». Le champ principal 
de ses prospections était la Sibérie Orientale où il recher- 
chait les gisements de métaux rares et non ferreux. Il 
découvre des gisements importants d'arsenic et d’étain, au 
dela du lac Baïkal et dans la République autonome des 
Yakoutes. 

C'était un géologue prospecteur d'une grande finesse : 
très fréquemment ses diagnostics minéralogiques le condui- 
sirent vers les découvertes d'éléments précieux (souvent 
omis par des prospecteurs), ou bien vers des gisements 
d’une importance capitale pour FU. R. S. S. 

Ses travaux relatifs à la genèse dés minéraux, aux zones 


d’oxydation des sulfures et aux gisements de la Sibérie 
29 


— 450 — 


Orientale et Yarouti, font autorité parmi les géologues de 
Sibérie. 

Rien d’étonnant qu’en 1938 il soit nommé membre cor- 
respondant et en 1943 membre de l’Académie des Sciences 
deal sho. 5: 

ll fut un membre trés actif de la Société Russe de Miné- 
ralogie et dés 1945 fut élu Président de cette Société. 

Son activité scientifique était fort estimée par le gouver- 
nement de l'U. R. S. S. qui lui décerna plusieurs décora- 
tions et le prix de Staline. 

La Société Française de Minéralogie l'avait nommé 
Membre Honoraire le 9 janvier 1947, à l’occasion du 130° 
anniversaire de la Société Russe de Minéralogie. 


N. B. — J'ai pu écrire cette brève nécrologie grâce aux indi- 
cations des Mémoires de la Société Russe de Mineralogie, 1947, 
n° 4, p. 225-27. 


Laboratoire de Mineralogie, le 29-6-49. 


MINÉRAUX NOUVEAUX 


MAGALLANITE 


G. A. Fester, J. CruELLASs et F. GaRGATAGLI. — La 
Magallanita, un nuevo mineral bitumenoso. Anal. Soc. 
Cient. Argentina, vol. 124, p. 211, 1937. 

Substance asphaltique trouvée sous forme de galets 
roulés près de Magallanes. 

Les auteurs ne fournissent aucun autre renseignement 
mineralogique. 

(Tiré de Am. Min., vol. 23, n°4, avril 1938, p. 293, new 
mineral names.) 


MASUYITE 


Ann. Soc. Géol. Belg., t. 70, 1946-47, p. B 219. — 
Decrite par J. F. Vaes. 

Dédiée à G. Masuy, minéralogiste belge, mort en 1945, 
des suites de sa captivité dans les camps de concentration 
en Allemagne. 

Uranate hydraté de plomb se présentant sous forme de 
fines paillettes (9 mm.) pseudo-hexagonales, de teinte rouge 
orange vif tapissant de petites géodes dans la pechblende. 
La face d’aplatissement (010) est un clivage parfait. Les 
macles sont fréquentes. Biaxe négatif avec 2 V grand. Plan 
des axes optiques perpendiculaire à c. 

Orientation optique : ng = € ; mm = a ; np = b. Les 


Le 


indices ng à nm sont compris entre 2,11 et 2,15. La biré- 
fringence sur (010) est très faible. 
Trouvee très localement à Shinkololobwe (Katanga). 


* 


Br 


METASIDERONATRITE 


M. C. Banpy. — Mineralogy of three sulphate deposits | 
of northern-Chile. Am. Min., vol. 23, nov. 1938, n° 11, | 
p. 733. — Na, Fe, (SO; (OH). 3H,O ne diffère de la 


sideronatrite que par sa moindre teneur en eau et par con- 


séquent, sa densité et ses indices de réfraction plus élevés. 
Orthorhombique a: b:c = 0,4571 : 1 : 0,1187. Cristaux | 
rares prismatiques, habituellement agrégats fins ou gros- | 
siers. Clivages : (100) et (010) parfaits, (001) net. Jaune 
d’or à jaune paille, éclat soyeux. 
Cassure fibreuse. Densité — 2,46 ; dureté : 2,5. Biaxe 
positif avec 2 V = 60°. Forte dispersion r > v. 


Pleochroique: ng = 1,634 : jaune brunätre, 
nm = 1,575 : jaune clair, 
np = 1,543 : incolore. 


Orientation optique : ng = c; nm = b; np =a. Insoluble 
dans l’eau froide; se décompose dans l’eau bouillante: 
soluble dans les acides étendus. Donne beaucoup d'eau au 
tube fermé. Trouvée à Chuquicamata, Chili, associée à la 
metavoltine et plus rarement à la ferrinatrite, l’ungema- 
chite, l’alunite et la natrojarosite. 

Analyse par KE, P. Henperson : Fe,O, : 22,90; Na,0 : 
47,56; K,0 : 0,26; SO,: 48,66; H,O; 9,75; insole: 0,608 
total : 99,73. 


MOSCHELLANDSBERGITE 


H. Berman et G.-A. Harcourr. — Natural amalgams. 
Am. Min., vol. 23, nov. 1938, n° 11, p. 761-764. — Nom 
proposé pour l'amalgame d'argent de composition voisine 
de Ag, Hgs. 


ae). 
Cubique avec faces (O11) (013) (012) (011) (412) (A11) 


(122) et (123). Le dodécaèdre domine ; maille élémentaire : 
a, = 10,1 À contenant Ags, Hg: ; clivages : (011) et (001) 
distincts. Blanc d'argent brillant. Fragile. Cassure conchoi- 
dale; dureté : 3,5; densité : 13,48 à 13,73. Ce minéral a 
été trouvé dans 3 gisements : Moschellandsberg (d'où le 
nom), Bavière ; Sala, Suède et Allemont, Isère. 


Analyses : 


Br. 37,04 36 27,5 26,48 99 910 26,39 
He...... 72,94 (64) 72,5 73,44 70,44 73,64 


Total.... 99,98 100 100,0 99,92 100,45 100,00 


4 : Moschellandsberg, par Gonyer. 
2 : Moschellandsberg, par Kraprotu (Beit., vol. 1, p. 182, 1795). 
3 : Calanches près Allemont, par Corner (J. Mines, vol. 12, 1802). 
4 : Sala, par Mauzerius (in Sjogren, Geol. Fören Förh, vol. 22, 
1900). 
5 : Sala, par Mauzextus (ibid.), après déduction de 8,89 °;, d'im- 
puretés. 
_ 6 : Composition théorique Ag, Hgs. 


$ 
6) 
2 


NIGGLIITE 


D. L. Scuoutz. — The magmatic nickeliferons ore depo- 
sits of East Griqualand and Pondoland. Trans. geol. Soc. 
So. Africa, vol. 39, p. 184-186, 1937. 

Dédiée au professeur NiGGci, de Zurich. Peut-être un 
tellurure de platine Pt Te, avec 34,8% de platine. 

Blanc d'argent. Fragile. Tendre. Pas de clivage. 

En section polie apparaît de couleur crème, parfois bleu 
pâle. Son pouvoir réflecteur est très élevé. Le pléochroïsme 
2st intense ; l'anisotropie forte. 

Soluble à chaud dans l’eau rézale. Trouvée dans le mine- 
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rai oxydé de Waterfall Gorge, Insizwa, associée à la sper- | 
rylite, la cubanite et d'autres minéraux non déterminés. | 
(Extrait de Am. Min., vol. 23, janv. 1938, n°1, p. 64, | 


new mineral names.) 


PARABUTLERITE 


M. C. Bawny. — Mineralogy of three sulphate deposits | 
of northern Chile. Am. Min., vol. 23, nov. 1938, n° 11, 
p. 742. — Fe(SO,) (OH) 2 H,0. | 


La parabutlerite est orthorhombique 


a: b:c= 0,7310 : 1 ; 0,7248 


alors que la butlerite est triclinique d'après les études 
de l’auteur. 

Cristaux prismatiques striés longitudinalement, formes 
communes (110) (012) (011) (111). Clivage (110) peu net. 

Orangé clair à brun orangé clair. Fragile. Cassure con- 
choidale. Eclat vitreux ; densité : 2,55 ; dureté : 2,5. Biaxe 
positif avec 2 V = 87°. Dispersion modérée avec r > v.| 
Pléochroisme et orientation optique : 


a = ng = 1,737 jaune brunätre, 
b = nm = 1,663 jaune verdätre, 
c = np = 1,598 jaune pâle. 


Insoluble dans l'eau, soluble dans les acides dilués. 
Donne de l’eau acide au tube fermé. | 

Trouvée à Alcaparrosa pres Cerritos Bayos, à Quetena 
et à Chuquicamata (Chili). Elle se serait formée a partir. 
de la copiapite qu'elle pseudomorphose parfois. 

Analyse par Henpirson : Fe,O, : 39,24 ; SO, : 39,15 ; 
H,0 : 22,00; insol. : 0,23, total : 100,59. 


— 455 — 


PARAHILGARDITE 


C. S. Hurvsur. — Parahilgadirte, a new triclinic-pedial 
mineral. Am. Min., vol. 23, nov. 1938, n° 11, p. 765-771. 
— Chloro-borate hydraté de calcium : 

Cas Bis Os, Cl. 4 H,O. 

Se distingue de la hilgardite par sa symétrie triclinique 
hémièdre {c’est avec l’axinite le seul minéral connu possé- 
Bont cette symétrie). ,#:1D °c, = 0,5043; 15:7 0,27832: 
‘a = 90°00’; 8 = 90°00’; + = 91°12’. — Formes ordinaires : 
(010), (121) et (321); clivages nets : (010) et (100). 

Incolore ou clair. Dureté : 5; densité : 2,71. Biaxe 
positif avec 2 V = 35°, dispersion r > v; ng = 1,664; 
nm = 1,636 ; np = 1,630; maille élémentaire : a, = 11,24 AG 
bo = 22,28 A; c, = 6,20 A. Elle contient 2 molécules. 

Trouvée dans le Choctaw Salt Dome, paroisse d'Iber- 
ville, Louisiane. Elle se présente toujours sur la hilgardite, 
généralement sous forme de 2 individus l’un droit, l’autre 
gauche, fixés sur l'extrémité négative de l'axe a de la hil- 
gardite de telle sorte que les clivages (100) des 2 minéraux 
sont parallèles. 

Analyse par F. A. Gonver : B:0, : 48,97; CaO : 34,23; 
MD 6-07 6010,51: insol. 2 2,217; total: 101,99. 


PARKERITE 


Trans. geol. Soc. So. Africa, vol. 29, p. 186-189, 1937. 
D. L. Scuozrz. 
of East Griqualand and Pondoland. — Dédiée au profes- 


The magmatic nickeliferons ore deposits 


seur Parker, de Zurich. 
Sulfure de nickel (?) : NizS; ou NiS,. Monoclinique ; 


clivages dans trois directions. 


hy 


| 


Macles multiples. Tendre. Éclat semblable à celui de la | 


molybdénite. 


En section polie apparaît blanc crème, légèrement mauve; | 


le pléochroïsme est visible, l’anisotropie est forte. On voit | 


presque toujours des lamelles de macles multiples. 
Soluble avec effervescence dans NO,H. Se trouve asso- 
ciée à la cubanite, la sperrylite, la galène, la chalcopyrite, 
la blende, la pentlandite et d'autres minéraux non déter- 
minés. 
(Extrait de Am. Min., vol. 23, n° 1, janvier 1938, p. 64, 


new mineral names.) 


PICROAMOSITE 


D. R. Serpucenko. — La picroamosite, nouveau miné- 
ral; Bull. Acad. Seo U.R-S.S:, cl. Se: Math. Natyiserm 
Géol., n° 5, 1936, p. 689-696. 


Silicate de fer et de magnésium [(Mg Fe), SI, Os (OH). | 
Mineral fibreux radié ; gris verdatre parfois gris brunâtre. | 
Biaxe avec 2 V = 87°; angle des axes optiques (010). | 


Extinction droire. Pléochroique : 


ng = 1,651 : brun grisâtre clair, 
Nm = 1,638, 
np = 1,626 : incolore. 


Trouvée dans une roche talqueuse sur les bords de la | 


rivière Malaya Laba, Caucase du Nord. 


(Tiré de Am. Min., vol. 23, oct. 1938, n° 10, p. 666, 


new mineral names.) 


Analyse: SiO, : 58,90 ; ALO, : 1,13; Fe,O, : 8,98 : FeO: | 
0,68: MnO : 0,49; CaO : 0,9: MgO : 29,26; H,O +: 


3,20; TiO,, K20, Na,0, H,O — : traces ; total: 99,88. 


RICHETITE 


Ann. Soc. Geol.. Belg., t. 70, 1946-47, p. B 221. — 
Décrite par J. F. Vass. 

Dédiée à E. Ricnet, ancien chef du service géologique 
de l’Union Minière du Haut-Katanga, mort en 1939. 

Uranate hydraté (?) de plomb se présentant sous forme 
de petites tables très plates, noires, implantées parmi de 
fines aiguilles d’uranophane. Les cristaux tabulaires pseu- 
dohexagonaux sont formés de plusieurs lamelles superpo- 
sées souvent avec une très faible différence d'orientation. 
La face d’aplatissement (010) est un clivage parfait, un 
autre clivage moins net est perpendiculaire à (010). Les 
macles sont très fréquentes. 

Le polychroïsme est net : 


ne et nm = brun sale: np = brun très clair. 
g sep. 


Le mineral est monoclinique probablement de signe 
optique négatif. 

ng et nm sont compris entre 2,00 et 2,07. Biréfringences : 
ng — Nm = assez faible; nm — np = plus élevée. Trouvée 
sur 2 échantillons de Shinkolobwe (Katanga). 


SCHETELIGITE 


Harold BsortyxKe, — Scheteligite, un nouveau minéral. 
Norsk. Geol. Tids., vol. 17, p. 47-49, 1937. — Dédiée au 
professeur J. Scnereric, ancien directeur du Muséum de 
Mineralogie d’Oslo. 

Titano-columbo-tantalo-tungstate de calcium, manga- 
nese, etc. 


(Ca, Fe, Mn, Sb, Bi, Y (Ti, Ta, Nb, Wk(0, OH}. 
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Orthorhombique avec faces pyramidales grossières. | 
Noire; poussière jaune pâle à grisâtre. Brun rouge en 
plaque mince. Cassure conchoïdale. Dureté : 5,5; densité: | 
4,74. | 

Soluble dans l’acide fluorhydrique. Trouvée dans une 
pegmatite à Torvelona, Iveland, Norvège, associée à la 
tourmaline, le bismuth, l’alvite, l'euxénite, la monazite, la 
thortveitite, le béryl, etc. 

Analyse de V. Bruun : 


CaO’: 10,73; FeO : 1,88 ; MnO : 4519, Sb,0;: T aaa 
BuOs 2 2,545,Y,0, 26.00 :,-T103,:,18,13.: 212,057 20/00 
WO, : 5,00; Mn,O, : 8,65; perte au feu : 2,00; SiO, (im- 
puretés) : 9,70; total : 99,19. 


(Tiré de Am. Min., vol. 23, n°4, avril 1938, p. 293, new 


mineral names. ) 
SCHUILINGITE 


Ann. Soc. Geol. Belg., t. 70, 1946-47, p. B 233. — Dé- 
crite par J. F. Vass. | 

Dédiée à H. J. Suuiine, directeur du département géo- 
logique de l'Union minière du Haut-Katanga. 

Carbonate de cuivre et de plomb se présentant sous 
forme de fines croûtes de teinte bleu azur à éclat adaman- 
tin, dans des fissures d’une roche altérée. Les cristaux sont 
orthorhombiques en forme de prisme allongé avec dômes. 
Ils présentent un clivage très net suivant (110) et rarement 
suivant (100). 

Ce minéral est biaxe négatif; légèrement pléochroique 
dans la teinte bleu azur. 

Les indices sont compris entre 1,74 et 1,93. La biréfrin- 
gence ng — nm est voisine de celle du quartz. L’angle 2 V 


À 
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est voisin de 60°. Le plan des axes optiques est (001) ; 
Porientation optique est! np = a; nm = C; ng = b. 
Fait effervescence avec HCl dilué. 


SELENIO-SIEGENITE 


Ann. Soc. Géol. Belg., t. 70, 1946-47, p. B 231. — 
Décrite par J. F. Vass. 

Mineral blanc d'argent ressemblant à la siegenite mais 
renfermant du sélénium et un peu de tellure. 

Formule : (Ni, Co, Cu} (S, Se, Te).. 

Analyse de M. Simon, laboratoire des usines de Panda : 


mou: 4,17 Co ZASAT Ni : 29,20 Fes Ge 0108 


B 21:30,96 Seksr11:63 Te : 3,80 ınsol-: 15,61 


total : 94,95; la présence de gangue rue explique 
les 5 % arote à l’analyse. 


SELENIO-VAESITE 


Ann. Soc. Géol. Belg., t. 70, 1946-47, p. B 229. — 
Décrite par J. F. Vars. 

Trouvée à Shinkolobwe (Katanga), accompagnant la sie- 
genite, la pyrite et la molybdénite. 

Ressemble à la vaesite mais est de teinte gris acier et 
renferme une proportion notable de sélénium (10 à 20%). 
Ex. d'analyse sur échantillon impur : (M. Braca, labora- 
toire des usines de Panda) 

Cu: 0,56 Co:4,82 Ni : 34,05 Fe :1,02 S: 35,39 
Se :19,43 Te:0,30 Mo: 0,05 insol. : 0,40 
sol. dans HCl (gangue dolomitique) 2,80; total: 99,17. 


Mineral du groupe de la _ pyrite. Formule probable 
Ni (S, Se).. 


ES {eee 


SKOLITE 


Kazimierz SuuLıkowkı. — La skolite, nouveau minéral 
du groupe de la glauconie. Arch. Minér., Varsovie, vol. 12, 
p. 144-180, 1936. 


Silicate hydraté voisin de la glauconie : 
H,K (Mg, Fe”, Ca) (Al, Fe’), Sig Os, 41,0: 


Minéral à clivage micacé, vert foncé, vert gris ou gris 
jaunätre. Eclat gras à terreux. Dureté voisine de 2; den- 
sité : 2,508 à 2,572. 

Biaxe négatif, 2 V variable de 0 à 90° à cause de la 
distorsion des écailles. Indice variable, en moyenne : 
ng = 1,386 1m = 4,581); np = 1,559. 

Pléochroique : vert jaunâtre pale à vert gazon. Trouvée 
dans des fissures dans les grès de la carrière Klodka, près 
de Skola (d’où le nom du minéral), Carpathes orientales, 
Pologne. 

(Tiré de Am. Min., vol. 23, août 1938, n° 8, p. 541, new 
mineral names.) 

Analyse: SiO g:3 49,09 > AO, MB 1757ER, OA 
ke0: 2,56; MgO : 3,0% Ga@=: PMU FES 
Naz.0.2,0,23. 4,0 5713,27.T10,2:0,.21,7P Ona racess 
MnO: traces ; total : 99,90. 


SODO-KILLINITE 


P. Quensez. — Les minéraux des pegmatites de Varu- 
träsk. X. Le spodumène et ses produits d’altération. Geol. 
Fören Föhr., Stockholm, vol. 60, p. 201-215, 1938. 


Le nom de killinite désigne d'une façon générale les 


— 461 — 


produits d’altération hypogéne du spodumène : mélange de 
plusieurs minéraux du groupe du kaolin et d’un minéral 
micacé. Le nom de sodo-killinite a été proposé pour la kil- 
linite de Varuträsk à cause de sa haute teneur en sodium. 
Elle serait formée par un mélange d’un spoduméne sodique 
hypothétique, de cimolite, d’halloysite et dillite. 

(Tiré de Am. Min., vol. 23, août 1938, n° 8, p. 542, 


new mineral names.) = 


STIBIO-MICROLITE 


P. Quexsez et Thelma BERGGREN. — Les minéraux des 
pegmatites de Varutrask. XI. Groupe des niobotanta- 
lates. Geol. Fören Förh., Stockholm, vol. 60, p. 216-221, 
1938. 

O. Rosen et A. WESTGREN. — Les minéraux des pegma- 
tites de Varuträsk. XII. Sur la structure et la composition 
des minéraux du groupe pyrochlore-atopite et analyse aux 
rayons X de la stibio-microlite altérée, ibid., p. 226. — 
Ce minéral n'est encore connu qu'à l’état d'altération sous 
forme d’un mélange de stibio-tantalite et d’un minéral 
isotrope avec de petites quantités d’antimoine natif et de 
cervantite. On attribue au minéral primaire hypothétique 
la formule : [(Sb, Ca) (Ta, Nb) (0, OH] d’où le nom de 
stibio-microlite. 

Analyse du minéral altéré : Sb,0, : 25,3; Ta, O; : 52,3; 
ise id 8S 830235, 32 Na, OST > 0A 
Pe OO. OMS FO ei 38% Bis 0, °2'0,10 2 Al0;. 1050 
Per 0. 0.262 Mn:02:70,08% Ti0:-ZrO0 Ms OK: 0; 
2.0, Pbr Ca USy etc, néant: total’99;81. 

(Tiré de Am. Min., vol. 23, août 1938, n° 8, p. 542, 


new mineral names.) 


= AGE 


STUDTITE 


Ann. Soc. Géol. Belg., t. 70, 194-47, p. B 223. — 
Décrite par J. F. VAES. 

Dédiée à F. E. Srupr, géologue à la Tanganyika, con- 
cessions Ltd. 

Carbonate hydraté d'urane se présentant sous forme de 
rosaces et flocons composés de longues fibres très minces 
de teinte jaune clair reposant sur des croûtes d’uranophane 
et parfois sur des cristaux aciculaires de rutherfordine. 
Les fibres atteignent plusieurs millimètres de long pour 
T à 8 y d'épaisseur; elles sont flexibles ; leur éclat est 
soyeux, leur extinction est droite, leur allongement posi- 
tif. Elles renferment de fines inclusions alignées. 

Indices de réfraction : 


ng = 1,08; nm = 1,995 ; np = 1,545. 


Le minéral fait effervescence dans HCl concentré ; il 
donne de l’eau au tube fermé. Trouvée a Shinkolobwe 
(Katanga). 


THIOÉLATÉRITE 


Boleslaw Ludwick Dunicz. — Sur la thioélatérite de la 
Bolivie. Arch. Minéral., Varsovie, vol. 12, p. 90-95, 1936. 

Élatérite contenant des thioalcools et des thioéthers 
(d'où le nom thioélatérite). Brun; éclat gras sur cassure 
fraiche ; élastique, amorphe. Isotrope. Densité : 0,989. 

Trouvée dans le filon stanno-argentifère de San Carlos, 
mine Gallofa, Colquechaca, Bolivie, associée à la galène, 
la tétraédrite, la cassitérite, la pyrite, la marcassite, la bary- 
tyne et le quartz. 
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Composition: C : 82,27 ; H : 12,35; S : 2,96; (N+ 0): 
1,69; cendres : 0,73. 
(Tiré de Am. Min., vol. 23, août 1938, n° 8, p. 542, 


new mineral names.) 
UNGEMACHITE 


M. A. Peacock et M. C. Banoy. — Ungemachite and 
clino-ungemachite : new minerals from Chile. Am. Min., 
vol. 23, mai 1938, n° 5, p. 314-328. 

Dédiée a H. Uncemacu, de Strasbourg. 

Sulfate hydraté :. Na, (K, Fe’’’), (OH) (SQ,)s.-5 H:0. 
Cristaux tabulaires épais ; incolores à jaunätres, transpa- 
rents. Rhomboédrique : a: c = 1 : 2,2966 ; x = 62° 51 1/2’. 
La face (111) est un clivage parfait. Fragile. Cassure irré- 
gulière: Eclat vitreux. Dureté : 21/2; densité : 2,287 + 
0,003. Uniaxe négatif; indices en lumière jaune (Na) : 

ng = 1,502 + 0,002, 

np = 1,449 + 0,002. 


Soluble dans HCl dilué. 


Trouvée à Chuquicamata, Chili, accompagnant la sidé- 


ronatrite dans des sulfates de fer massifs. 

Mnalyse i NagO 7:21,61) K30::114,355- Pr 277, 
0023-64, 01: 16,69; N,O; : fraces:1ns0l 22,075 
total : 99,64. 


69; 


VANDERDRIESSCHEITE 


Ann. Soc. Géol. Belg., t. 70, 1946-47, p. B 217. — 
Décrite par J. F. Vans. 

Dédiée à A. VANDERDRIESSCHE, minéralogiste de l’Univer- 
sité de Gand, tué au front le 27 mai 1940. 

Uranate hydraté de plomb se présentant en petits cris- 
taux, de teinte orange ambré, pseudo-hexagonaux avec 
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pyramide et dômes, leur donnant une forme de tonneau, 
terminés par la face (010) qui est un clivage parfait. 

Biaxe négatif, 2 V grand, extinction droite. Plan des 
axes optiques parallèle à (100). Orientation optique : 
ng = C; Nm = a ; np = J. Biréfringences : ng — rm = 
faible; nm — np = forte; indices de réfraction supérieurs à 
1,884. Dispersion forte (r > v). 

Dichroïsme : nul sur (010) : teinte jaune orange; fort sur 
plan perpendiculaire a (010) : presque incolore suivant 
ce troisième axe. 

Trouvé en un seul point du gisement de Shinkolobwe 
associé à la fourmarierite et à la diederichite (cf. J. Tno- 


REAU, Ann. Soc. Géol. Belg., 1947-48, p. B 76). 


VEATCHITE 


George Switzer. — Veatchite, a new calcium borate from 
Lang, California. Am. Min., vol. 23, n° 6, juin 1938, p. 409. 

Borate hydraté de calcium Ca, B, Ou, 2 H,O. Fibres 
blanches remplissant des fissures. Monoclinique : a = 
6,72 A; b = 44,26 A; c = 41,20 A; 8 = 67°. Clivages 
(010) parfait, (001) imparfait. Densité : 2,69. Dureté = 2. 
Biaxe positif ; ng = 1,621; nm = 1,553: np = 1,551, 
en lumière jaune (Na). 

Trouvée à Lang, province de Los Angeles, Californie 
associée à l’ulexite et à la howlite. 

Analyse par F. A. Gonver : 

Théorique 


Ca BO, 210 


COR ES 31,08 31,41 
BROS SE. see 59,03 58,51 
BU) nen ee Se) 10,08 
IE ee ce conte 0.62 


100,23 100,00 


SO 


Ce minéral appartient au groupe des borates hydratés de 
formule générale : R,B, Ou, nH20, avec R = Ca, Mg, 
comprenant : la colemanite : Ca,B, On, 5 H,O, l'hydrobo- 
racite : Ca Mo B, Ou, 6 H,0, la meyerhofferite : Ca, B, Ou, 
7H, O, Vinyoite : Cas By Ou, 13 H,O, l'inderite : (Mg, B, 
On, 15 H 0). 

YEATMANITE 


Ch. Patacne, L. H. Bauer et H. Berman. Yeatmanite, 
anew mineral and sarkinite from Franklin, New-Jersey. 
Am Min., vol. 23, août 1938, n° 8, p. 527. — Dédiée à 
Pope Yeatman, ingénieur des Mines. 

(Mn, Zn) 16 Sb, Sig Ong: 

Cristaux tabulaires brun girofle : 

Geb re a 0 1011: 1: 0 4745, 

== 10924995 = 1012457 = 870427, 

Trielinique, pseudo-orthorhombique. Macles multiples 
sur (010) et macle sur (023); clivage (100) parfait. Dureté = 
4; densité : 5,02 + 0,10. 

__ Biaxe négatif avec 2 V voisin de 49°. Dispersion modé- 
Bee > rv; ne = 1,910 : nm = 1,905 : 
jaune (Na). 

Trouvée à Franklin, New-Jersey, associée à la sarkinite 
dans la willemite. 


Analyse de L. H. BAUER : Composilion théorique 
correspondant 
à la formule 


np = 1,873 en lumière 


OR 13,50 14,16 13,48 
Bor... 18,01 18,48 18,15 
AISNE 33,00 37,06 36,53 
More: 0,36 0,90 
‘AIRES 34,54 28,35 31,84 
oe: 0,54 0,45 


99,95 99,40 100,00 


Le secrétaire-gérant : Ph. OLmer: 


a EI Dunn en 
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DE LA 


SOCIETE FRANÇAISE DE MINÉRALOGIE 
ET DE GRISTALLOGRAPHIE 


E 
ANNÉE 1949. — Boutwetin D’ÖCTOBRE-DECEMBRE 


Séance du 10 novembre 1949, 


PRrésiIDEnce DE M. CHAUDRON, PRÉSIDENT. 


Membres nouveaux. 


MM. Berraur F. et Caauver J., présentés à la dernière 
séance, sont proclamés membre de la Société. 


Présentations. 


M. Carposo G. M., professeur de Mineralogie à l'Univer- 
sité de Madrid, Museo Nacional de Ciencias Naturales, 
Paseo de la Castellana, Madrid, présenté par MM. Garrido 
et Wyart. 

M. Wickman F. E., professeur, Swedish Museum of Natu- 
ral History, Department of Mineralogy, Stockholm 5 C, 
présenté par MM. Kurylenko et Rose. 

M'e Pgrirpas, 12, quai Henri [V, Paris, présentée par 
MM. Grison et Luzzati. 

M. Cuarecce J., maitre de Conférences à la Faculté des 
Sciences de Nancy, 2, rue de la Crafle, Nancy, présenté 
par MM. Kurylenko et Rose. 
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M. Coren H., assistant, 82, rue Notre-Dame-des- 
Champs, Paris 6°, présenté par MM. Wyart et Laval. 

M. Sasatier G., docteur és sciences, 32, avenue du Pare 
Montsouris, Paris 14°, présenté par MM. Saucier et Rose. | 

M. Garnier D., ingénieur E. F. G. N., 8, allée Robert- 
Estienne à Livry-Gargan (S.-et-O). . 

SERVICE DE LA Carte GÉOLOGIQUE, 14, boulevard Baudin, 
Alger, présenté par MM. Roubault et Royer. 


Présentation d’ouvrage. 


M. J. Garnipo, fait don à la Société d’un exemplaire de 


Mor- 


son ouvrage intitulé : « Problemas de Cristalografia 
fologica y estructural. » 


En ouvrant la séance, M. G. Cuaupron, Président, prend 
la parole pour retracer l'œuvre de Florin Osmond : 


« Au début de ce mois d’octobre, la Société Française 
de Métallurgie a fêté, à la Sorbonne, le centenaire de la nais- 
sance du grand métallographe Florin Osmond, né à Paris, 
le 10 mars 1849. 

« À cette occasion, notre ancien Président M. Albert Por- 
tevin et M. Carl Bénédicks, professeur à l’Université de: 
Stockholm, ont rappelé l'œuvre considérable d’Osmond} 
qui fut en effet l'un des créateurs de la métallographie} 
microscopique et l’un des pionniers de l'étude des alliages! 
par l'analyse thermique. | 

« L'un des principaux titres scientifiques d'Osmond fut la} 
découverte des transformations allotropiques du fer. | 
Osmond fit l'hypothèse que toutes les variétés du fer cris-! 


| 


tallisaient dans le système cubique et il pensa que toutes! 
les modifications de propriétés devaient se produire dans le! 
cadre de ce système cristallin. 
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« Pour vérifier ses conceptions, Osmond fit appel aux 
figures de pression et dans un mémoire qui a paru en 1905 
dans le Bulletin de notre Société et qui s'intitule « les. 
figures de pression et de percussion sur les metaux cristal- 
lins », il conclut que ses expériences permettent de mettre 
en évidence les variétés allotropiques du fer et peuvent 
servir, comme les figures de corrosion, pour determiner 
l'orientation des faces cristallines. Les travaux d’Osmond 
ont été vérifiés ensuite, comme vous le savez, au moyen 
des rayons X, par le grand cristallographe suédois West- 
green. Le fer x, stable à la température ordinaire, corres- 
pond au système cubique centré et le fer y, stable au dela 
de 910°, cristallise dans le système cubique à faces cen- 
trées. 

« Osmond a tout'particulièrement honoré la Science Fran- 
çaise et nous sommes heureux de rappeler aujourd’hui, 
qu'il publia un travail important dans le Bulletin de notre 
Société. » 


Communications. 


M. Brasseur, professeur à l’Université de Liege (Bel- 
gique), expose les applications possibles de la formule 
Lorentz-Lorenz, à la cristallographie et à la minéralogie. 

Il montre sur des exemples choisis, que l'on peut, dans 
certains cas, vérifier des structures cristallines, prévoir les 
détails de structures nouvelles, calculer des indices de 
réfraction inconnus, préciser la formule chimique ou la 
masse spécifique de certains composés cristallins, 


M. le Président remercie M. Brasseur de son intéres- 


sante communication. 
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M. A. SanoreA présente une note relative à des inclu- 
sions provoquant des auréoles polychroïques dans un mica 
muscovite d’un granit à andalousite du Cornwall. 

Après avoir démontré qu'il s'agit bien d’un mica blanc, 
il explique comment la détermination microscopique de la 
nature zirconienne des inclusions a été confirmée par l’exa- 
men spectrochimique. 


Suit une discussion à laquelle prennent part MM. Chau- 
dron, Orcel, Junget Geffroy. 


Présentation d’échantillons. 


M. J. Gerrroy présente plusieurs échantillons de lour- 
maline noire ferrifère (dont un faisceau de cristaux altei- 
gnant 50 cm. de longueur, tous terminés par le pointement 
p.). Ges échantillons proviennent des gisements de pegma- 


tite du sud de la commune de Nouvéglise (Cantal). 


Me E. Jérémie présente un échantillon de Jabrado- 
rilite imprégnée d'une lave andésitique provenant de la côte 
des Somalies. En même temps, elle dépose sur le bureau 
de M. le Président, une note posthume de M. Alfred 


Lacroix concernant cette roche. 


— 471 — 


Séance du 8 décembre 1949. 


PRÉSIDENCE DE M. CHAUDRON, PRÉSIDENT. 


Membres nouveaux. 


MM. Carposo, Wickwan, CHAPELLE, CURIEN, SABATIER, 
Gazmier, Mie Perirpas, le SERVICE DE LA CARTE GÉOLOGIQUE 
à Alger, présentés à la dernière séance, sont proclamés 
membres de la Société. 


Présentations. 


Muzerm Ziemi (Musée de la Terre), Al. Na Skarpie 8, 
Warszawa (Pologne). 


En ouvrant la séance, M. Cuaupron, Président, commu- 
nique une note envoyée par M. Garripo: 


« Dans la séance de janvier 1932 de notre Société 
(tome IV, p. 4), M. l’abbé Gaudefroy avait présenté une 
communication basée sur des observations réalisées par 
M. l'abbé Breuil, en Espagne, sur un cristal géant de cal- 
cite de 300 à 400 mètres de long sur 100 ou 200 mètres de 
large. 

«J'ai pu visiter dernièrement la zone de la province de 
Grenade où cet intéressant phénomène minéralogique avait 
été signalé. A l'aide des notes et des croquis de l'abbé Breuil, 
que M. l'abbé Gaudefroy avait eu l’amabilité de me remettre, 
j'ai pu localiser l'endroit exact où devait se trouver la masse 
de calcite formant un seul cristal. Mes observations sont en 
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désaccord avec celles de l'abbé Breuil, car je n’ai pas trouvé 
de cristal unique de calcite ayant ces dimensions. Il s’agit 
simplement d’une masse importante de calcite bacillaire, 
assez pure, où les cristaux ont tout au plus 20 centimètres 
dans leur dimension la plus grande. L'orientation parallèle 
de ces cristaux peut prêter à confusion ; et de loin on peut 
interpréter, comme lignes de clivage paralléles dans toute 
la masse, les directions caractéristiques de la texture bacil- 
laire. » 


Communications. 


M. Grison expose les résultats de son travail sur la 
« structure cristalline de anhydride azotique N.O,; ». 

Les diagrammes de Weissenberg ont été obtenus avec le 
rayonnement Cu K,. Le cristal appartient au groupe de 
symétrie Dj, C 6/mme ; a = 5,41 À ; c = 6,57 A(a— 60° 
environ). La maille contient 6 éléments N:0;. Tous les 
atomes se trouvent en position particulière, et la structure 
se compose d’un assemblage d'ions (NO;) — de symétrie 
ternaire (situés dans des plans normaux à c) et d'ions 
(NO) + linéaires et symétriques (parallèles à l'axe c). On 
a done alfaire chimiquement à un véritable nitrate de nitro- 
nium. La structure ne comporte que 2 paramètres indé- 
pendants : la distance N-0 dans l'ion (NO,)— (1,24 À), 
et la distance N-O dans Vion (NO,)+ (1,15 A). Ces dis- 
tances ont été mesurées avec précision au moyen de sec- 
tions de Fourier. 


M. Victorio Luzzarı présente ensuite une communica- 
tion intitulée « Structure cristalline de l’acide nilrique 
anhydre ». 

H NO; cristallise à — 41°,6 C. Les cristaux préparés 
suivant une technique mise au point par M. Bouttier, et 


manipulés avec beaucoup de soins à très basse température 
ont donné, à la chambre de Weissenberg, de bons enregis- 
trements des strates équatoriales et de plusieurs autres 
strates. 

La maille élémentaire est définie par les trois transla- 
tions orthogonales :a = 16,23 À : b = 8,57 À : c — 6,31 À. 
Elle contient 16 molécules de H NO,. Le cristal appartient 
au système monoclinique, groupe de symétrie: P2,,, — C},- 
L'élément asymétrique est formé par quatre molécules 
HNO,. 

La position des atomes dans la maille a été déterminée 
par des projections de Patterson de la densité électronique. 
Les cristaux utilisés étaient formés de deux éléments mono- 
cliniques maclés, et présentaient un désordre qui a donné 
lieu à une discussion animée en particulier par M. Wyart. 


M. le Président remercie MM. Grison et Luzzati,de leurs 
intéressantes communications. 


M. June présente ensuite, en son nom et en celui de 
MM. Cuenevoy et Fırıppint, une communication intitulée 
« Lesenclaves de serpentine dans les gneiss du Chatelet » 
(Creuse). Les auteurs décrivent la transformaticn de ces 
enclaves au contact des gneiss qui les renferment avec pro- 
duction d'une couronne d’asbeste amphibolique (gédrite). 
L'origine de cette singulière formation est ensuite discutée, 


en particulier par M. Demay. 


Présentation d'échantillons. 


Enfin, M. Bousée présente aux membres de la Société 


série d'échantillons remarquables. 
Un échantillon de pyrolusite stalactitique cristallisée, 
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radiée autour d'un axe de goëthite d’Alban (Tarn) ; un 
échantillon de pyrolusite concrétionnée fibrolamellaire 
d’Alban (Tarn), un autre en masse concrétionnée fibreuse 
avec un noyau de limonite, enfin un échantillon d’hématite 
rouge et de goëthite provenant de Fraysse (Tarn). 


RECHERCHES SUR LA GLAUCONIE 


Par M. SABATIER, 
Laboratoire de Minéralogie. Faculté des Sciences de Paris. 


RÉSUMÉ 


On rencontre la glauconie en France dans de nombreuses assises 
sédimentaires sous la forme de grains verts cryplocristallins. 
Quelques échantillons ont ainsi été recueillis en vue d’une étude 
d'ensemble de ce minéral. Une attention particulière a été donnée au 
rôle de l’eau dans la glauconie qu’on a étudié par déshydratation à 
la thermo-balance, par l'analyse thermique différentielle et par 
l'examen des isothermes d’adsorbtion, Ces données combinées aux 
résultats de l’analyse chimique et de l'étude aux rayons X conduisent 
à considérer la glauconie comme une phyllite, à feuillets du type 
muscovite, associée à une quantité variable d’eau hygroscopique. 
Parmi les propriétés physiques la densité, l'indice moyen de réfrac- 
tion et la susceptibilité magnétique ont été mesurés. On a montré 
en fin que vis-à-vis des solutions électrolytiques la glauconie se com- 
porte d’une façon tout à fait analogue aux minéraux argileux. En 
conclusion, les échantillons étudiés présentent un ensemble de pro- 
priétés communes bien nettes qui permettent de considérer la glau- 
conie, contrairement à une opinion généralement répandue, comme 
un minéral parfaitement défini. 


INTRODUCTION 


La glauconie fait partie d'un groupe de minéraux connu 
depuis l'antiquité ; Pline, dans son Histoire naturelle fait 
mention de la « terre verte », qui, dès cette époque, était 
utilisée comme pigment. Cependant c'est seulement au 
début du xıx® siècle qu'elle acquiert droit de cité en tant 
qu’espece minérale et qu’on lui donne son nom (Keferstein, 
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1828). Depuis, son étude n'a tenté que quelques cristallo- 
graphes et on en était resté, à très peu près, Jusqu'à ces 
dernières années à ce qu'on savait du temps de Bravais : 
que la glauconie est un silicate vert riche en fer et en 
potassium. La glauconie se prête mal, en effet, aux seules 
méthodes dont le minéralogiste a disposé pendant long- 
temps : l'étude au goniomètre et au microscope et l’analyse 
chimique, Elle cristallise en individus si petits que ni les 
formes extérieurs, ni même les propriétés optiques, à 
l'exception de l'indice moyen, ne peuvent êlre déterminées 
avec certitude. Quant à la composition chimique, c’est 
celle, complexe, d'un silicate qu'on ne sait interpréter 
que depuis peu d’années. 

Cependant le faciès si particulier des grains de glauco- 
nie et leur abondance dans les terrains sédimentaires ne 
pouvaient manquer d'attirer l'attention des géologues. Ils 
lui ont consacré de nombreux travaux, surloul après que 
la fameuse expédition du Challenger eut montré qu'elle 
prend encore naissance, de nos jours, au fond des mers. 
C'est de cette époque que datent, entre autres, les études 
pétrographiques de Cayeux (1897) consacrées à la glauco- 
nie des roches sédimentaires, et celles de Collet et Lee 
(1906) sur la glauconie sous-marine. 

Depuis le début du siècle, de nombreuses techniques ont 
renouvelé les moyens d'action du cristallographe. Il était 
naturel d'en faire l'application à la glauconie. Le précur- 
seur dans cette voie fut Gruner (1935) avec une étude parti- 
culièrement consacrée à la diffraction des rayons X par 
la glauconie. Quelques années plus tard, Maegdefrau et 
Hofmann (1938) ont montré sa parenté avec ces minéraux 
voisins des micas du groupe illite-séricite. La composition 


chimique a fait l'objet, enfin, d'un important travail d’Hen- 
dricks et Ross (1941). 


Nous avons ainsi, en quelques années, acquis plus de 
connaissances sur la glauconie que précédemment en un 
siècle. Néanmoins ces recherches ont eu un caractère un 
peu fragmentaire, soit que plusieurs échantillons aient été 
examinés, mais d'un seul point de vue, soit qu'une étude 
détaillée ait été faite, mais d’un seul échantillon. De plus 
l'absence de caractère cristallographique bien net permet- 
tant d'affirmer, à coup sûr, qu'un échantillon est, ou n’est 
pas, de la glauconie, a certainement favorisé de nombreuses 
confusions, particulièrement avec des minéraux de proprié- 
tés voisines comme la bravaisite ou certaines variétés 
vertes de nontronite. 

Aussi nous sommes-nous proposé, dans ce travail de 
reprendre l'étude d'ensemble de la glauconie et de tenter 
par l’examen de quelques échantillons aussi caractéristiques 
que possible, et par la comparaison des résultats ainsi 
obtenus avec ceux présentés antérieurement de dégager un 
ensemble de propriétés communes pouvant servir de base 
à une définition du minéral. 

Ce travail a été effectué au Laboratoire de Minéralogie 
de la Faculté des Sciences où M. le professeur Mauguin a bien 
voulu m adimeltre. Je tiens à lui exprimer ici ma respectueuse 
gratitude, Je suis particulièrement reconnaissant à M. le pro- 
fesseur Wyart des conseils et des encouragements qu'il 
m'a prodigués et qui m'ont été si précieux. C'est à M. Sau- 
eier qu'est due l’idée du montage employé pour l'analyse 
thermique ; c'est également lui qui m'a initié à la technique 
des hautes températures. MM. Kurylenko et Rose ont 
bien voulu me faire profiter de leur grande expérience des 
rayons X. Je les en remercie bien vivement ainsi que 
M. Salagnac à qui sont dus les meilleurs diagrammes de 
poudre dont j'ai fait usage. 

J'ai toujours trouvé auprès de M. Hénin le meilleur 
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accueil et plusieurs points de ce travail ont été éclaircis| 
grâce à ses conseils ; qu'il veuille bien trouver ici l’expres- | 
sion de ma reconnaissance. 


I, ORIGINE ET DESCRIPTION DES ECHANTILLONS 


Les échantillons examinés proviennent de France. Selon | 
Lacroix (1895), on y trouve la glauconie dans les assises 
infra-crétacées, super-crétacées et tertiaires. Les prélève- | 
ments ont été effectites de façon à avoir un échantillon de | 
chacun de ces sédiments. 

Glauconie du super-crétacé. — Elle provient d'un sable 
recueilli à Villers-sur-Mer. Au point où le prélèvement a 
été effectué, ce sable forme une couche sensiblement homo- 
gène, épaisse de plusieurs mètres, et d’un vert foncé. La 
glauconie s’y présente sous la forme de grains ovoides, 
noirâtres et friables. Au microscope ils apparaissent avec 
une teinte verte, non parfaitement uniforme, tendant par 
place au jaune. La biréfringence est très accusée, mais sans 
qu'on observe d'orientation optique définie. Lorsqu'on fait 
tourner la platine du microscope, entre nicols croisés, on 
aperçoit un réseau mouvant de lignes noires montrant que 
les grains sont formés par l’enchevêtrement de très petits 
cristaux qu'on arrive à peine à entrevoir aux plus forts 
grossissements. On observe rarement des inclusions 
opaques. 


À la glauconie sont associés des grains de quartz. Par- 
fois la glauconie forme sur ces grains des enduits épais au 
point que le quartz apparaisse comme une inclusion du 
grain de glauconie. Ces enduits sont très adhérents : une 
attaque à l'acide chlorhydrique bouillant, qui détruit la 
glauconie en laissant un squelette de silice, ne suffit pas 
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quelquefois à briser l'association ; de sorte qu'il arrive 
d'observer, dans le résidu de l'attaque des grains de silice 
bien cristallisés à un bout sous forme de quartz et consti- 
tuant, à l'autre bout, un gel non biréfringent. 

Il semble que l'association soit plus intime que celle 


Poids de glauconie contenus dans 
100 gr de sable brut en Fonction 
de la dimension des grains 


gr. 


ExG. ue 


résultant, comme on l’admet généralement, d'une précipita- 
tion chimique ou d'un dépôt pulvérulent de glauconie à la 
surface du quartz. 


On remarque en examinant le sable une particularité 
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curieuse des grains de glauconie: Vuniformité de leur 


taille. Un examen plus détaillé montre qu'il ne s’agit pas | 
la d’une illusion. Partant d'un poids connu de sable, on a | 


séparé, par tamisage, des lots dont les grains ont des 
dimensions données ; on a dosé ensuite dans chaque lot 
Fe, O; + Al, O3; par comparaison avec l'analyse chimique 
de la glauconie pure, donnée plus loin, on en a déduit la 
teneur en glauconie du sable, puisque l’autre minéral pré- 


sent, le quartz, ne contient ni fer, ni alumine. On trouve | 
ainsi que dans 100 gr. de sable brut il y a 38,4 gr. de 


glauconie dont la répartition en fonction de la dimension 
des grains est donnée dans la fig. 1. On remarque la con- 
centration de la glauconie dans la fraction 0,18-0,20 mm., 
dans laquelle on trouve sensiblement la moitié de la quan- 


tité totale du minéral. Il semble qu'aucune des explications | 


données jusqu'ici pour rendre compte de la formation des 
grains de glauconie ne fournisse une interprétation satis- 
faisante de ce fait curieux. 

Glauconie du tertiaire. — Cet échantillon provient d'une 
carrière des environs de Cuise-la-Mothe. On y voit, au 
bas, une couche de sable quartzeux et très faiblement 
glauconieux coloré en vert pâle, teinte qui passe au bleu 
dans la partie supérieure. Elle est surmontée d’une couche 
très mince, n’excédant pas 30 cm., d'un sable très riche 
en glauconie qui lui communique une teinte presque noire 
et d'où provient notre échantillon. À ce sable fait suite 
une assise de calcaire grossier. Tous ces sédiments appar- 
tiennent au tertiaire. 

La glauconie se présente sous la forme de grains ovoïdes, 
d'un vert presque noir, friables et à éclat cireux. Au 
microscope, ils ont le même aspect que les grains de Vil- 
lers. Ils sont associés à des grains de quartz et à des frag- 
ments de calcaire. Les résultats obtenus, par la même 
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méthode que précédemment, pour la granulométrie de la 
glauconie, sont reproduits dans la figure 1 et ils appellent 
les mêmes remarques, Le groupement étroit des grains 
autour d'une dimension moyenne égale ici à 0,25 mm. est 
encore très net. 

Glauconie de l'infra-crétacé. — Elle se présente sous la 
forme d'innombrables petits grains incrustant un fragment 
de calcaire ; le tout constitue une roche compacte et dure. 
Cet échantillon provient des environs de Nice (Puget- 
Théniers). 

Lorsqu'on examine au microscope la poudre obtenue par 
broyage, la glauconie se colore vivement au milieu des 
fragments de calcaire rose pâle et des grains de quartz. 
La texture est encore eryptocristalline, mais la lumière 
transmise est beaucoup plus vive que pour les échantillons 
précédents, d’un vert olive intense, et presque uniforme 
dans toute l’étendue des fragments. 

Glauconie cryptocristalline et monocristalline. — Dans 
ces trois échantillons, la glauconie se présente sous sa 
forme typique cryptocristalline, telle qu’on la rencontre en 
abondance dans les roches sédimentaires el les fonds 
marins. Bien que, selon Lacroix (1895), ces grains soient 
associés, dans la plupart des gisements frangais, a des 
lamelles monocristallines, nous n’en avons jamais observé 
dans les gisements précédents. 

Les quelques données qu'on trouve, dans la httérature, 
sur cette variété font apparaitre des différences notables 
avec la variété commune cryptocristalline a laquelle on se 
limite exclusivement dans ce travail. 

Technique pour l'obtention de glauconie pure. — Elle 
fait usage de ce que la glauconie est attirable a l'électro- 
aimant, alors que les éléments étrangers qui lui sont asso- 
ciés ne le sont pas. A défaut d'appareil spécialement conçu 
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pour les séparations magnétiques, nous avons utilisé un 
fort électro-aimant muni de pièces polaires taillées en 
forme de coins. Si l’on fait tomber le sable glauconieux 
entre ces pièces, réglées à une distance convenable, elles 
retiennent une portion enrichie en glauconie. En répétant 
sur cette portion la même opération, et ainsi de suite un 
grand nombre de fois, on parvient à séparer complètement 
du sable les grains de glauconie. La marche de l'opération 
est suivie au microscope et on s’arréte lorsque le produit 
obtenu est parfaitement homogéne. Cette méthode donne 
des résultats satisfaisants avec les échantillons de Villers 
et de Cuise dans lesquels les grains de glauconie sont libres. 
Pour celui de Puget la séparation magnétique est précédée 
du traitement suivant: la roche est broyée de fagon a pas- 
ser au tamis 70, puis mise en contact pendant 48 heures 
avec une solution N/20 d’acide chlorhydrique qu'on renou- 
velle plusieurs fois. On détruit ainsi le ciment calcaire qui 
unit les grains de glauconie sans altérer ces grains eux- 
mémes. Le résidu de ce traitement est recueilli sur un 
filtre, lavé a l’eau distillée, séché à l'étuve à 50°, et soumis 
alors à la séparation magnétique. 


Il. HOMOGÉNÉITÉ DES GRAINS DE GLAUCONIE 


Lorsqu'on commence l'étude de la glauconie, une ques- 
tion préalable se pose : le grain de glauconie est-il formé 
d'une seule substance ou constitue-t-il un mélange ? Un 
géologue russe Pilipenko (1935) a soutenu la thèse de 
l'hétérogénéité en se fondant sur les faits suivants : 

1) Les grains de glauconie attaqués par CI H concentré 
et bouillant laissent un résidu de silice non biréfringent, 
poreux, et qui conserve la forme initiale des grains. 
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2) Ce squelette de silice est soluble dans une solution 
très concentrée de soude (a 33 %). 

3) Les grains de glauconie, soumis eux-mêmes à ce trai- 
tement à la soude, conservent leur forme et leur biréfrin- 
gence. 

4) Les grains de glauconie ont une texture crypocristal- 
line. 

Pilipenko explique ces faits en admettant que le sque- 
lette de silice préexiste dans les grains; les pores de ce 
squelette seraient remplis d'une substance verte, biréfrin- 
gente, soluble dans CI H concentré et bouillant et inso- 
luble, par contre, dans les solutions concentrées de soude, 
Dans cette hypothèse le grain de glauconie serait donc 
essentiellement hétérogène. 

On rend ainsi parfaitement compte de l'aspect des 
grains au microscope et de leur comportement dans l’at- 
taque par CIH, l'acide dissolvant la substance verte en 
laissant le squelette de silice. Quant à l’action de la solu- 
tion concentrée de soude, elle s'explique aussi puisque 

cette solulion dissout seulement la partie non biréfringente 
des grains (le squelette de silice), de sorte que l'aspect au 
microscope n'est pas modifié. 

Nous avons repris ces expériences et retrouvé tous les 
faits décrits par Pilipenko, mais nous avons été conduit à 
des conclusions toutes différentes. En elfet, on ne com- 
prend pas très bien comment, dans l'attaque par la soude, 
les particules vertes biréfringentes restent liées les unes 
aux autres après destruction du squelette de silice. Et la 
question se pose alors de savoir si vraiment la silice se dis- 
sout au cours de ce traitement. L'expérience montre qu'il 
n'en est rien. Nous avons laissé, pendant plusieurs heures, 
des grains de glauconie au contact d'une solution de soude 


à 33 % maintenue à 100°. Dans de telles conditions, si les 
31 
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squelettes de silice préexistent vraiment, ils doivent être 
entièrement dissous en quelques minutes et il ne doit plus 
rester que la substance verte soluble dans CIH. Or si on 
attaque le résidu de ce traitement par CIH concentré et 
bouillant, loin d'obtenir une dissolution complète, on 
observe la formation de squelettes de silice en tous points 
analogues à ceux donnés par des grains de glauconie non 
traités par la soude. Les squelettes de silice ne préexistent 
-done pas dans les grains de glauconie mais prennent nais- 
sance par suite d'un processus chimique, comme on 
l'observe pour bon nombre de silicates, lors de l'attaque 
acide. 

Nous avons admis par la suite, comme hypothèse de tra- 
vail, Vhomogénéité des grains. Ce point de vue s’est trouvé 
confirmé, comme on le verra plus loin, par le fait qu'on 
peut déduire, de la composition chimique totale des grains, 


un arrangement atomique qui rend compte des diagrammes 
de rayons X. 


III. ÉTUDE DE LA COMPOSITION CHIMIQUE 


La glauconie est attaquée lentement, mais complètement, 
à chaud, par les acides chlorhydrique et sulfurique. Elle ne 
contient que des éléments communs dont les méthodes de 
dosage sont bien connues, De ce fait son analyse est sans 
difficulté et du domaine de la pratique courante. 

Le seul point un peu délicat est le dosage de l'eau par 
suite de la présence du fer ferreux. En effet, ainsi que l’a 
montré M. Orcel (1927), lorsqu'on déshydrate, par chauffage, 
un minéral contenant du fer ferreux, il s’oxyde plus ou 
moins, même en opérant sous vide, l'oxygène étant fourni 
alors par l’eau elle-même. En mesurant la quantité d'eau 


NEN NOTES, 
oe 
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par la perte de poids on obtient done une valeur trop faible. 
Nous nous sommes affranchi de cette cause d’erreur en 
dosant le fer ferreux avant et après calcination, d'où l'on 
déduit la correction nécessaire. 

Pour nous conformer à l'usage, les résultats des analyses 
sont donnés avec deux décimales ; il ne faut pas y voir une 
indication de la précision obtenue qui ne dépasse pas une 
ou deux unités de la première décimale pour les valeurs 


_excédant 20 % et est de l’ordre de 5 unités de la deuxième 


décimale pour les autres. Dans le tableau suivant nous 
avons ajouté, à nos analyses, les résultats de Collet (1906), 
relatifs à une glauconie marine du Pacifique et ceux de 
Maegdefrau et Hofmann (1938), concernant une glauconie 
de New-Jersey. Ces deux analyses présentent un grand 
intérêt car elles se trouvent aux limites de variation de la 
composition chimique. 


Pacifique Puget Cuise Villers New-Jersey 
Sa 47,46 52,00 49,00 50,20 49,40 
Be: O0,.... 30.834 18.90" 7 20,207 -F7590 1:02 
Be O ese. 3,40 4,40 1,80 1,80 2:01 
AO, 1,53 6,60 8,35 7,80. -49.30 
MsO,... 2,41 2,66 3,31 3,28 2,74 
PO. — tr ee 0,81 0,98 
IT, 7,16 7,14 6,80 6,42 7,50 

NO. = tr tr tr > 

a I 7,00 8,26 10,07 14,27 “Fag 
100,09 99,96 100,36 99,43 99,15 

Discussion des analyses. — L'examen de ces données 


montre que certains éléments se présentent en proportion 
sensiblement constante : c'est le cas de Si (exprimé en 


SiO, 50%), de K (en K,0 7%), de Mg (en Mg 03%), et, à 


— 486 — 


un moindre degré, du fer ferreux (en FeO qq %) et de l’eau 
autour de 8%. On observe, par contre, des variations con- 
sidérables dans la teneur en Al et Fe?+; elles se produisent 
en sens inverse, le rapport Al/Fe®+, calculé en nombre 
d'atomes, prenant les valeurs extrêmes 0,078 (Pacifique) 
et 4,02 (New-Jersey). Il est remarquable de n’observer la 
présence du sodium qu’à l'état de traces dans un minéral 
qui a pourtant pris naissance dans la mer. Quant au Ca, sa 
présence semble constante, au moins dans les glauconies 
des roches sédimentaires émergées. Si on ne le rencontre 
qu'à l’état de traces dans l'échantillon de Puget, c'est qu'il 
a été éliminé au cours de la séparation de la glauconie. En 
effet, cet échantillon est alors traité par CIH dilué et il 
importe d'examiner dans quelle mesure ce traitement peut 
influer sur la composition chimique. 

Dans ce but des poids connus des glauconies pures de 
Villers et de Cuise ont été soumis au même traitement, 
par CIH dilué, que l'échantillon de Puget et on a dosé 
les éléments mis en solution, On trouve ainsi: 


Cuise Villers 
AO BE 0,40 0,28 % du minéral traité 
Ca OP Loe RES 0,80 — a 


En comparant ces chiffres aux analyses précédentes, on 
voit que le traitement n'affecte que très peu la composi- 
tion chimique, sauf en ce qui concerne la chaux qui peut 
être complètement éliminée. L'analyse de Puget est done 
affectée d'une erreur systématique pour ce qui est du cal- 
clum. 

Formule structurale de la glauconie. — C'est a Hen- 
dricks et Ross (1941) que nous devons l'interprétation de 
la composition chimique de la glauconie. Ces auteurs rat- 
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tachent ce minéral aux micas. Si Ry représente K+, Ca++ ou 
plus généralement des cations a gros rayon, Ry les ions 
Alt++, Fe +++, Fett, Mg+t+ ou plus généralement des 
cations de l'ordre de 0,6 A de rayon, ils attribuent à la 
glauconie la formule structurale suivante 


(Rı)n (Riza (Si, Al), Oro (OH), + aq avec n <1. 


Dans le groupement Si, Oy, une petite partie des Si 
peut être remplacée par Altt+ et, vraisemblablement, 
pour les glauconies très riches en fer, par Fet++, comme 
cela se produit exceptionnellement dans quelques silicates ; 
nous en verrons un exemple avec la glauconie de Puget. 

Les analyses précédentes s’accordent parfaitement avec 
ce point de vue; mais, pour le montrer, nous substituerons 
à la méthode de calcul originale d'Hendricks et Ross un 
procédé beaucoup plus simple, inspiré des calculs d’ana- 
lyse de micas donnés par M. Mauguin (1928). On peut 
écrire la formule précédente de la façon suivante : 


(Riu (Rue (Si, All, Or OH, O + aq. 


En laissant de côté l’eau, nous voyons qu'à chacun de 
ces groupements il correspond 11 oxygènes combinés sous 
forme d'oxydes(*). C'est le point de départ du calcul dont 
nous allons donner le détail, par exemple, pour la glauco- 
nie de Villers. 

On commence par calculer le nombre total d’atomes 
d'oxygène (ceux de l’eau étant exclus) présents dans Leger 
du minéral, On trouve ainsi à une puissance de 10 près : 


(*) On ne peut faire apparaitre le groupement cristallographique réel de 
12 O ou HO par suite dela présence d’une quantité variable d’ean « hygros- 


copique ». 
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oxygène de Si0:.:.... 16,70 
<2 Hesse 3,36 
— Fetes 0,25 
== Ah, 0, un, 2,30 
— Meise 0,81 
= CaO ence: 0,15 
+ ONE 0,71 


Total : Er 28 


Pour obtenir les coefficients à faire figurer dans la for- 
mule, ilsuflit de multiplier Je nombre de cations de chaque 
espèce présents dans ] gr. du minéral par le rapport 
11/24, 28. On trouve ainsi: 


SNS ara 3,18 
Herr res 1,02 
Kekse 0,11 
Alt Er pepe 0,69 
Messen 0,37 
Gasser, ie 0,07 
Ri gee Rea os 0,64 


On voit que le nombre relatif à Si est légèrement infé- 
rieur a4: la différence représente le nombre d'Al substi- 
tuant Si dans le groupement Si, Oy soit 0,22. Finalement 
la formule dela glauconie de Villers est la suivante : 


Ko,o; Caoor Fett Fe Aloaz Mgo,37 Sis,78 Aloez On + aq 
(Rr)o,71 (Rır)ı,97 (Si, Al), Oy + aq 


Cette formule est bien du type prévu par Hendricks et 
Ross. Nous voyons en effet, d'une part, que le nombre des 
ions figures par Ry est égal à 1,97, chiffre très voisin de la 
valeur théorique 2, d'autre part, que le nombre des ions figu- 
rés par Ry, égal à 0,71, est bien inférieur à 1 comme prévu. 
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On a calculé de même les coefficients des formules des 
autres glauconies ; ils sont réunis dans le tableau suivant 
où l’on a porté sous les titres Ry et Ry le nombre des 
cations figurés par ces lettres dans la formule. 


Pacifique Puget Cuise Villers New-Jersey 
R INTER, £ 0,77 0,67 0,65 0,64 0,69 
Oa en de = 0,06 0,07 0,09 


plea ol 5 Al lb 0 AL OO ae 
Peg N er 0,11 0,17 
Nee oa 0,41 BLONDE, 
PMs 1) 0,28 0,30) 0037 Ses 88 
| SSE 00 cu GE NUS CT ASSET 
By ees OM 00 16203300 0220020 
(Bert. 0,24 = Be = = 
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Notons que pour la glauconie du Pacifique, riche en fer, 
ja totalité de Al ne suffit pas, ajoutée à Si, pour donner un 
nombre d’atomes égal a 4. Il faut, dans ce cas, faire inter- 
venir 0,24 Fe+++ dans le groupement Si, Oy. Le fait qu’on 
trouve, dans cette hypothèse, pour Ry la valeur 2,03, très 
voisine de la valeur théorique, constitue une preuve en 
faveur de la possibilité de substitution de quelques Si par 
Fett+ qui passe ainsi exceptionnellement en position 
tétraèdrique (*). 

L'examen des chiffres du tableau précédent montre l’ac- 
cord remarquable existant entre la composition chimique 
observée et les prévisions théoriques d Hendricks et Ross. 


(*) Le même type de subtitution se produit dans certaines hornblendes 
Srrunz, 1938). 


HO 


Composition chimique de la glauconie comparée à celle 
des micas, de la nontronite et de Villite. — La formule struc- 
turale de la glauconie établie au paragraphe précédent : 


(Rı)n (Rn)s (Si, Al)e Or (OH). + aq n <A 


montre son analogie avec les minéraux de la famille des 
micas et avec les argiles des groupes de la montmorillonite 
et de l’illite. 

Elle se différencie des micas par la valeur den inférieure 
et non voisine de l'unité, par la nature des ions du groupe 
Ry où domine le fer, alors que les micas de ce type sont 
essentiellement alumineux (muscovite), par le petit nombre 
de Si substitués par Al, au maximum 0,5 pour 4 Si, fait 
exceptionnel pour les micas, enfin par l’existence d’une 
quantité variable d’eau « hygroscopique ». 

La glauconie se rapproche peut-étre davantage des 
argiles du groupe de la montmorillonite et plus spéciale- 
ment de la variété ferrifère, la nontronite. Par la nature et 
le nombre des ions R elle en diffère cependant nettement; 
dans la nontronite, en effet, n est très petit et le potassium 
n occupe pas une place prépondérante. 

Plus voisine encore de la glauconie est l’illite; ici la 
différence porte seulement sur la proportion du fer, géné- 
ralement plus abondant dans la glauconie que dans illite 
qui est surtout alumineuse. 


IV. ROLE DE L'EAU DANS LA GLAUCONIE 


Si nous nous reportons a la formule de la glauconie, nous 
voyons quon peut assigner deux origines à l'eau qui 
s'échappe du minéral lorsqu'on le chauffe : d’une part l’eau 
« hygroscopique », d'autre part l’eau résultant de la destruc- 
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tion des groupements OH. Cette derniére peut étre évaluée 
à l’aide des données précédentes ; on peut aussi tenter de 
la mesurer expérimentalement. La comparaison des résul- 
tats peut constituer éventuellement, une nouvelle preuve 
en faveur des idées d'Hendricks et Ross (1941). Nous allons 
maintenant décrire des expériences montées dans ce but. 

Étude de la déshydratation à la thermo-balance. — Un 
poids connu de glauconie, environ 3 gr., est placé dans une 
petite coupelle en porcelaine suspendue à l'extrémité du 
fléau d'une balance par un fil fin inoxydable. Cette cou- 
pelle plonge dans un four électrique vertical, complète- 
ment clos, sauf deux petits trous, l’un pour laisser passer 
le fil de suspension, l’autre un couple de Pt-Pt rhodie. Le 
courant de chauffage est réglé par un transformateur 
variable en série avec un rhéostat de façon à réaliser une 
élévation continue de la température de 100° par heure. On 
mesure cette température à l'aide du couple branché sur 
un millivoltmètre de grande résistance (400 w). La balance 
est initialement réglée à l'équilibre ; ultérieurement, la 
perte de poids de la glauconie est compensée par un dis- 
positif hydrostatique utilisant l'écoulement de l'huile con- 
tenue dans une burette. Ce dispositif est préalablement 
étalonné. La marche des mesures est alors la suivante : on 
déséquilibre la balance d'un poids connu {10 mg) et on 
attend que par suite de la déshydratation elle revienne à 
l'équilibre ; on note alors la température, et l'opération 
est répétée autant de fois qu’il est nécessaire. On obtient 
ainsi une série de températures correspondant à des pertes 
de poids de 10 en 10 mg. 

Pour représenter les résultats des expériences, on a porté, 
en ordonnée, les perles de poids et, en abcisse, les tempé- 
ratures correspondantes. En joignant ces points par une 
ligne continue on obtient les courbes de la figure 2, Pour 
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la clarté les points expérimentaux, une trentaine par courbe, | 
ont été supprimés et on a décalé les courbes de Cuise et | 
de Villers, parallèlement aux ordonnées, de 1 et 2% res-| 
pectivement. Les pourcentages sont relatifs au minéral dans || 
l'état où les analyses chimiques, données précédemment, | 
ont été effectuées. 


% i 
VILLERS 


CUJSE 


PUGET 


Courbes de déshydratation 
de la glauconie 


t ° 
200 400 S00 800 


Fie. 2. 


Interpretation des courbes de déshydratation ther- 
mique. — Ces courbes, dont la ressemblance est évidente, 
montrent nettement que le départ de l’eau s'effectue en 
deux temps : après une perte de poids rapide, à basse | 
température, pratiquement achevée vers 150°, on observe 
un palier presque horizontal s'étendant de 150° a 350° ; 
puis la vitesse de déshydratation s'accroît de nouveau; à 
cette nouvelle phase correspond une perte de poids, plus 
lente qu'à basse température, et s'étendant de 350° a 700°. 
Au delà de 700°, on observe un palier horizontal marquant 
la fin de la déshydratation. 
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_ Maegdefrau et Hofmann (1938) ont étudié également la 
déshydratation thermique de leur échantillon de New- 
Jersey. Mais comme ils ont opéré sur la glauconie préala- 
blement séchée a 105°, ils n’ont observé que les phéno- 
mènes correspondant à la partie supérieure de nos courbes ; 
dans cette zone, la glauconie de New-Jersey se comporte 
d'une façon analogue à nos échantillons. 

Ce que nous savons de la composition chimique de la 
glauconie donne de ces expériences une interprétation im- 
médiale. On doit rattacher la perte de poids à haute tem- 
perature au départ de l’eau de constitution (groupes OH), 
el celle s’effectuant à basse température au départ de l’eau 
« hygroscopique ». Le palier séparant les deux phases de 
la déshydratation est assez net pour qu'on puisse mesurer 
les pertes de poids correspondant à chacune d’elles. Ces 
deux phases sont schématiquement délimitées par les tan- 
gentes aux points d'inflexion, et à l'origine et la fin de 
chacune des courbes. Nalurellement, comme dans le dosage 
de l'eau totale, une correction doit être apportée pour tenir 
compte de l'oxydation du fer ferreux. Cette correction 
d'ailleurs très faible, porte seulement sur la perte de 
poids à haute température, l'expérience montrant que la 
glauconie chauffée à moins de 250° ne s’oxyde pas. 

Nous avons réuni ci-dessous les pourcentages d’eau de 
constitution calculés à partir des formules données dans le 
paragraphe précédent, et ceux déduits des courbes de déshy- 
dratation. Les chiffres de la troisième colonne sont aussi 
des valeurs expérimentales déduites par une méthode ex- 
posée plus loin. 


Fe ; bservés observés 
°/, d’eau de constitution calculés By He ide adel 
Villers! 6. + 3,98 3,8 4,12 
Meese EL 4,02 4,1 4,22 


PMOL N 4,10 3,9 4,02 
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L'accord satisfaisant entre les deux séries de chiffres ap 
porte la preuve de l'exactitude de la formule d’Hendricks: 
et Ross (1941) en ce qui concerne l’existence et le nombre! 
des groupements OH. | 

Etude par l'analyse thermique différentielle. — Les expé! 
riences ont été réalisées avec un montage assez différent de} 
l’appareil usuel de Le Chatelier-Saladin. La méthode con- 


| 
siste à mesurer, simultanément et séparément, la tempe- 


rature de la substance étalon et la différence des tempéra- 
tures de cette substance et de l'échantillon ; on utilise danst 
ce but, deux couples branchés sur deux potentiomètres en: 


registreurs de sensibilité différente. L'appareil à grande 
sensibilité enregistre les différences de température et 
l’autre les températures. Ces deux appareils, d’un type 
industriel, sont très robustes et n'exigent, pour ainsi dire, 
aucun réglage. A la force électromotrice appliquée il cor- 
respond le déplacement proportionnel d'une aiguille dont le 
mouvement s'inscrit sur une bande de papier entraînée par! 
un moteur synchrone. Le déplacement de l'aiguille est de} 
5 cm. par millivolt pour l'appareil à grande sensibilité, et} 
trois fois plus petit pour l’autre. Cette sensibilité est la 
plus grande qui soit compatible avec un fonctionnement | 
satisfaisant de l'appareil. Elle n'est pas suffisante pour! 
qu'on puisse mesurer les différences de températures avec! 
un couple Pt-Pt rhodié qu’on a remplacé par un couple} 
Chromel-Alumel. Le montage est le suivant, fig. 3 : on uti-| 
lise trois petits tubes en silice fondue ; deux d’entre eux} 
T et T’ sont remplis de la substance témoin, en l'occurrence] 
de l’alumine calcinée à 1.000° ; le troisième E contient l'é- 
chantillon. Dans le tube T on dispose la soudure chaude! 
d'un couple Pt-Pt rhodié ; dans les tubes T’ et E les deux! 
soudures d'un couple différentiel Chromel-Alumel. Les fils! 
de ces couples ont tous le même diamètre : 5/10mm. Les 
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tubes sont maintenus côte à côte par un fil métallique et 
suspendus, dans un creuset de nickel, à l’intérieur du four 
électrique. 

A chaque expérience il correspond ainsi deux courbes 
donnant, l'une les températures, et l’autre les écarts ther- 
miques, en fonction du temps. On peut condenser ces deux 
courbes en une seule en portant à côté de l'échelle des temps 


Chromel hromel 


.. 


ALumine:‘ : Preuset 


Fie. 3. 


de la courbe des écarts thermiques une échelle des tempé- 
ratures deduite de la courbe de chauffe, C'est ainsi que sont 
présentées, dans les figures 4 et 5, les analyses thermiques 
de nos trois glauconies ; on y a ajouté, a titre de comparai- 
son, une courbe-type, celle du kaolin, et les courbes de Ja 
bravaisite et la nontronite. 

L’espacement irrégulier des traits de l'échelle des tem- 
pératures montre nettement que l'élévation de la tempéra- 
ture est loin d'être linéaire, en dépit de nos efforts pour 
atteindre ce but. Pour cela l'emploi d'un four réalisant aulo- 
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matiquement un programme de chauffe est presque indis- 
pensable. 

Les avantages de ce montage sont surtout d'ordre pra- 
tique : on évite le réglage, toujours délicat, de l’appareil de 
Le Chatelier, et l'opérateur voit les résultats de l'expérience 
s'inscrire sous ses yeux. Par contre l'emploi inévitable 
d'un couple Chromel-Alumel présente des inconvénients 
pour l’analyse thermique de substances susceptibles d’alté- 
rer ces métaux. 

Interpretation des courbes d'analyse thermique. — Les 
courbes obtenues avec la glauconie présentent toutes le 
même aspect : un grand crochet endothermique à basse 
température suivi, après un palier nettement marqué, d’un 
nouveau crochet endothermique beaucoup moins accentué. 
Après quoi on revientau zéro lentement et d’une façon un 
peu irrégulière. Ces deux crochets sont naturellement liés 
aux deux phases de la déshydratation mises en évidence à 
la thermo-balance. 

Un examen plus détaillé montre que le premier crochet 
résulte, en fait, de la superposition de deux phénomènes dis- 
tincts donnant lieu à deux courbes qui se raccordent en for- 
mant un point anguleux. On peut expliquer cette singu- 
larité remarquable, et qui ne semble pas avoir été obser- 
vée jusqu'ici, pour d'autres minéraux, en admettant que 
le départ de l'eau est gene par la texture particulière 
de la glauconie jusqu’au moment où il prend un carac- 
tère en quelque sorte explosif, responsable de la seconde 
partie du crochet. Ce point de vue, qui est bien en accord 
avec ce fait que la brisure correspond à une tempé- 
rature légèrement supérieure à 100°, a été vérifié par une 
expérience directe. Des grains de la glauconie de Villers 
ont été broyés sous l'eau jusqu’à destruction de la texture 
et obtention d’une suspension tres fine qu'on a ensuite lais- 
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sée déposer. Le dépôt a été séché, broyé jusqu'à passer au 


tamis 100, et laissé à l'air pendant quelques semaines pour | 
qu'il reprenne une teneur en eau hygroscopique analogue 
à celle du produit naturel. Cette glauconie dont la texture. 
a été profondément modifiée donne la courbe d’analyse ther- | 


imique reproduite dans la fig. 4 ( Villers dispersée). 
Toute trace de brisure a disparu dans le premier crochet 


endothermique qui est de plus décalé vers les basses tem- | 
pératures. La forme de la courbe est même modifiée jusque | 
vers 500°. Les courbes de la glauconie non dispersée étant | 


beaucoup plus caractéristique que la précédente, il importe 
donc lorsqu'on se propose d'identifier par l'analyse ther- 
mique un minéral qu'on soupçonne être de la glauconie, 
de ne pas détruire sa texture par un broyage trop poussé. 

Si l’on compare les températures de déshydratation obte- 
nues par l'analyse thermique avec celles déduites des 
courbes poids-température, on constate l'existence de dif- 
férences considérables, les premières étant d’environ 100° 
supérieures aux secondes. Ces écarts qui ont été signalés 
pour la première fois par M. Orcel (1927), au sujet des chlo- 


rites, ne semblent pas dus à une mauvaise technique. Il | 


ne peut exister de telles différences de température entre 
les diverses parties du creuset où sont placés les couples, 
sinon l'analyse thermique, qui met en jeu des différences de 
température de quelques dizaines de degrés serait impos- 
sible. Par ailleurs, pour les courbes poids-température, on 


mesure cette dernière à l’aide d'un couple nu, placé à côté | 


de la coupelle contenant l'échantillon, et plus près de la 
paroi chauffante du four ; de sorte que la température enre- 


gistrée par le couple ne peut-être que supérieure, et non | 
inférieure à celle de l'échantillon. Ces écarts sont vrai- | 
semblablement dus, d'une part à ce que les vitesses de 
chauffe sont très différentes, et d’autre part, à ce que les | 
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températures marquant le début et la fin des déshydratations 
ne sont pas physiquement définies, le phénomène étant 
lent et non réversible. Ces difficultés disparaissent lors- 
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qu'on détermine, par l’analyse thermique, la température 
dun véritable point de transformation, par exemple la fu- 
sion d'un sel, pour laquelle on obtient alors une valeur 
correcte. 


32 
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Quoi qu'il en soit, la forme caractéristique de ces courbes | 
d'analyse thermique et les températures bien définies (pour | 
une technique donnée) auxquelles correspondent chacun 
des accidents, nous paraissent un des meilleurs moyens || 
d'identification de la glauconie. En particulier on peut | 


facilement, par cette méthode, différencier la glauconie 
d'espèces, cependant très voisines, comme la bravaisite et 
la nontronite. Les courbes d'analyse thermique de deux 
échantillons de ces minéraux, données fig 5, mettent en 


évidence les différences suivantes : absence de brisure dans | 


le crochet de départ d’eau « hygroscopique » de la bravai- 
site ; départ de l'eau de constitution à plus basse tempé- 
rature. En ce qui concerne la nontronite, le premier crochet 
présente une brisure dans sa partie ascendante et non des- 


cendante, et le départ de l'eau de constitulion s’effectue éga- | 


lement à plus basse température. 

Isothermes d'adsorption de l'eau. — Les expériences que 
nous venons de décrire ne nous renseignent pas sur le mode 
de liaison de l'eau « hygroscopique » dans la glauconie. 


Nous avons tenté d'obtenir quelques éclaircissements, à ce | 
sujet, de l'étude de la tension de vapeur de la glauconie en 


divers états d’hydratation. 
Dans ce but une série de dessiccateurs sont garnis de 


solutions d'acide sulfurique, de titres connus, qui y main- | 


tiennent une humidité constante. On y introduit ensuite un 


poids connu {environ 2 gr.) de glauconie, on fait le vide, | 


et on porte les dessiccateurs dans une cave dont la tem pé- 


rature de 17° est constante à un demi-degré près. Dans ces | 
conditions certains échantillons gagnent du poids et d'autres | 
en perdent, et l'expérience montre qu'au bout de 6 jours leur 


poids devient constant. La pesée des échantillons au bout 


de 6 jours nous donne donc le poids de la glauconie en équi- | 
libre avec la vapeur d'eau à une série de pressions connues, 
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On a représenté, dans la fig. 6, les résultats de ces mesures 
en portant en abscisse la variation de poids, en % de la glau- 
conte dans l’état où ont été faites les analyses chimiques, 
et en ordonnée la tension de la vapeur d’eau correspon- 
dante, exprimée en fraction de la tension de la vapeur d’eau 
saturante à la température de l'expérience (17°). L’interpre- 
tation des courbes ainsi obtenues est bien connue; s’il y 


fo 


Courbes de tension de Vapeur 
de la glauconie |hydratée 


a combinaison chimique de l'eau et du minéral, la courbe 
doit affecter une forme en escalier; chaque palier correspond 
à la transition d'une combinaison à une autre, qui s'effectue 
à pression constante (équilibre univariant). S'il s’agit d'eau 
zéolithique ou adsorbée, l'équilibre est bivariant et la 
courbe ne présente pas de brisure. 

Ce qui frappe, à première vue, lorsqu'on examine ces 
courbes c'est leur diversité; très régulière pour la glauconie 
de Villers, sinueuses avec de multiples points d’inflexion 
pour les deux autres. On constate qu'il n'existe pas de 
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palier et, par suite, l'existence d'une combinaison chimique | 
est exclue. L'eau mobile dans ces expériences paraît done | 
ou adsorbée ou zéolithique. Mais il est clair que, dans ce | 
dernier cas, étant donnée la grande similitude de la com- | 
position chimique des trois échantillons et, comme nous le | 
verrons plus loin, leur identité structurale, on devrait 
obtenir des courbes très voisines, ou du moins, qu'on 
pourrait rendre telles par une translation parallèle à l'axe 
des abscisses. Leur dissemblance s'explique mieux, dans 
l'hypothèse de l'eau adsorbée, par des dillérences dans | 
l'état physique des échantillons, comme par exemple, les 
dimensions des monocristaux élémentaires, l’état de leur 
surface et leur degré d’agrégation. 

Un point intéressant de ces courbes est celui corres- 
pondant à //fo = 0. Dans ces conditions la glauconie de 
Villers perd 7,15 % d’eau, celle de Cuise 5,85 % et celle de 
Puget 4,24 %. Par différence avec les quantités d’eau 
totales, on trouve les chiffres qui sont portés dans la 
troisième colonne du tableau de la page 493. Ils sont égaux, 
aux erreurs d'expérience près, aux chiffres des deux 
premières colonnes. Ceci n’est pas étonnant puisque si Ja 
glauconie perd son eau d’adsorbtion, il ne doit plus lui 
rester que l'eau de constitution. Néanmoins l'accord observé 
constitue une nouvelle preuve de l'exactitude de la formule 


d’Hendricks et Ross (1941). 


V. PROPRIÉTÉS PHYSIQUES DE LA GLAUCONIE 


Densité. — Cette mesure a fait l'objet d'un grand nombre 
de déterminations fort peu concordantes dans l’ensemble. 
Les valeurs trouvées s'échelonnent entre 2,2 et 3 sans que, 
bien souvent, aucune variation dans la composition chi- 
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mique puisse expliquer ces écarts. Il semble qu'il faille les 
attribuer, en particulier pour les vieilles déterminations, 
à des mesures défectueuses, et aussi à ce que la glauconie 
contenant des quantités variables d'eau « hygroscopique », 
on ne peut obtenir des résultats comparables qu'en en te- 
nant compte. 

Nous avonselfectué nos mesures par la méthode du flacon. 
Le pycnométre employé avait 
un volume de 16 cc; chaque 
opération partait sur trois 
grammes de minéral et le h- 
quide utilisé était l'eau. Il est 
essentiel d’évacuer tout l'air 


pouvant adhérer au minéral, 
8 : 
2 v’de 
== “ai ee 
e 
Fier 


surtout avec la glauconie dont les grains sont poreux. Il 
faut attendre très longtemps, avant que ce résultat soit 
atteint, si l’on porte sous vide le pycnomètre contenant le 
minéral recouvert de liquide. On opère plus rapidement en 
remplissant le pycnométre sous vide. On peut employer 
dans ce but le petit dispositif suivant (fig. 7). 

Le robinet A d’arrivée d'eau étant fermé, on ouvre B 
pour faire le vide dans la fiole où l’on a préalablement placé 
le pycnométre contenant la glauconie. L'air qui se trouve 
occlus dans le minéral s'échappe alors facilement puisque 
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aucune action capillaire ne s'oppose à son départ. Puis on | 
ferme B et ouvre tout doucement A; l'eau coule alors | 
goutte à goutte dans le pycnomètre. Lorsque toute la 


glauconie est recouverte, on ferme À et on laisse entrer 
l'air en ouvrant C puis B. Nous avons effectué deux mesures 
pour chaque glauconie; l'une a porté sur le minéral naturel- 
lement hydraté et dans l’état où les analyses chimiques ont 
été faites, et l’autre sur le minéral séché dans le vide sur 
l'acide sulfurique pur et ayant perdu toute l'eau « hygros- 
copique ». Les résultats sont les suivants : 


ctat naturel séché 
Peeling ae head 210 299 
Guise.....- TEE Rn N: 2,66 299 
MISES or Me RE a 2,63 2,98 


Ces deux séries de valeurs ne sont pas indépendantes. 
L’une se déduit de l’autre par le calcul à la condition de 
connaitre la différence d’hydratation des deux échantillons. 
En utilisant les valeurs trouvées au paragraphe précédent, 
on calcule facilement la densité de Puget (séchée) 2,96, et 
de même pour Cuise 2,97, et pour Villers 3,01, chiffres 
très voisins de ceux qui ont été mesurés. De leur côté 
Maegdefrau et Hofmann (1938) ont trouvé pour la glauconie 


de New-Jersey séchée à 105° la valeur 3,00. L’ensemble de | 
ces mesures est cohérent et conduit à attribuer à la glauco- | 
nie, sans eau « hygroscopique », une densité trés voisine | 


de Ja valeur 3. 


Indice moyen. — C'est la seule détermination optique a 


laquelle se prête la variété cryptocristalline de glauconie. 


Cette mesure a été effectuée par la méthode d'immersion | 
et en utilisant comme liquide une série de mélanges mono- | 
bromobenzène-vaseline, d'indices connus et variant de 5 en | 


| 


ties 
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5 millièmes environ. On peut ainsi déterminer l'indice 
avec trois décimales, la dernière étant affectée d'une incer- 
titude de l’ordre de quelques unités. L’éclairage était assuré 
à la lumière jaune du sodium. 

En opérant ainsi, on s'aperçoil que tous les grains n’ont 
pas le même indice, ni toutes les parties d'un seul grain. 
Toutefois en un même point donné, et en lumière pola- 
risée, on observe toujours le même indice quelle que soit 
l'orientation de la platine du microscope. Les valeurs ex- 
trémes observées pour chaque glauconie, dans l’état natu- 
rel et après dessiccation, dans le vide sur l’acide sulfurique 
pur, sont les suivantes : 


état naturel séché 

1,606 1,616 

Kugel: 2,70. as 1.578 1,590 
as 1,606 1,617 
ULES Cf ER Cp eco . 1,587 1,598 

R 1,592 1,599 
Dee Tr 1,569 1,579 


Ces chilfres sont très voisins et se groupent autour de la 
valeur moyenne 1,60 ; la dessiccation s'accompagne d’une 
élévation sensiblement uniforme de l'indice de l’ordre de 
10 millièmes. 

Il est possible que les variations observées, pour un même 
échantillon, proviennent d'une hétérogénéité des grains ; 
mais dans cette hypothèse, il est étrange que l'écart maxi- 
mum observé soit du même ordre pour les trois glauconies. 
Il nous paraît plus vraisemblable d'attribuer ces variations 
à une association particulière des cristaux élémentaires. La 
structure de la glauconie est voisine de celle des micas, 
comme nous le montrerons plus loin, et conduit à attribuer 
à ces monocristaux une forme lamellaire. On peut conce- 


— 506 — 


voir que, dans certaines parties des grains, ces lamelles se | 
présentent à plat, et, dans d’autres debout. Si comme cela 
paraît tout à fait probable, l'indice n'est pas le même dans | 
une direction parallèle aux lamelles et dans une direction | 
perpendiculaire, on peut ainsi expliquer, d'une part, l'ab- 
sence d'orientation optique, et, d'autre part, des variations 
locales d'indice qui se trouvent reliées à la biréfringence. 

Couleur de la glauconie. — C’est un des traits caracté- 
ristiques du minéral. Elle a contribué à égarer les premiers | 
chimistes qui en ont fait l'analyse et qui, attribuant cette 
couleur au fer ferreux, comptaient tout le fer en cet état. 
Bien qu’on ait reconnu depuis cette erreur, il n'en est pas 
moins vrai que le fer ferreux joue un rôle essentiel dans la 
couleur du minéral :-plus il est abondant, plus la coloration 
est intense. On peut, à l'aide de cette seule différence, dis- 
tinguer immédiatement notre échantillon de Puget, riche 
en fer ferreux, des deux autres. De même Collet (1906) 
signale que la glauconie du Pacifique, dont nous avons 
donné plus haut l'analyse, était vert foncé, alors que la 
plupart des échantillons de glauconie marine, moins riche 
en fer ferreux, .sont vert pale. 

Lorsqu'on chauffe la glauconie, le départ de l'eau 
« hygroscopique » ne change pas la couleur. Mais celle-ci 
se modifie rapidement au départ de l’eau de constitution el 
passe au brun rouge. Dans cette opération le fer ferreux est 
oxydé, mais non complètement. Il faut done en conclure 
que les groupements OH jouent également un rôle dans la 
couleur verte du minéral. 

Propriétés magnétiques. — Nous avons déjà signalé que 
la glauconie est attirable à l’électro-aimant. Nous avons 
fait quelques mesures pour savoir s’il convenait de la ran- 
ger dans la catégorie des corps para-magnétiques ou dans 
celle des corps faiblement ferro-magnétiques comme l’oli- 
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giste. Dans ce but la susceptibilité magnétique spécifique 
| a été mesurée par la méthode de Pascal (1910). 

_ Nous avons opéré par comparaison avec le sulfate ferreux 
| à 7 H,O pour lequel nous avons pris une s. m. s. de 42. 
| 10-5 uém à 24°, température où ont été effectuées les me- 
| sures. Nous avons ainsi trouvé pour les échantillons dans 
l'état naturel : 


| DOCS rue 34,6 10-65 uém 
| ee ra ee 
| Willer ut 29,9 10-6 — 


avec une précision de l’ordre de + 0,5. 10 -6 uém. 
. Si nous admettons qu'il existe entre les moments magné- 


tiques des ions ferreux et ferriques non hydratés le même 
| rapport que celui qu'on observe pour les ions hydratés soit 
Mt. magn. Fe?/Mt magn. Fe? = 1,1, et que la glauconie 
| suit la loi de Curie, nous pouvons calculer, à l'aide des 
données précédentes et de la composition chimique, le 
moment magnétique de ces deux ions. En désignant par x 
le moment magnétique de Fe?, on trouve en négligeant la 
petite correction due au diamagnétisme des autres ions : 


2 ® {nombre de Fe?/gr. + nombre de Fe?/gr. (1,1)?) 


= 1 / 
eu 
ou numériquement en exprimant x en magnétons de Bohr, 
selon l'usage, 


1 
2 7,8,00. «297 
+ nombre de Fe? gr (1,21)) 


x? (nombre de Fe?/gr + 


on trouve ainsi : 


Fe? Fe? 
User o a 4,96 5,47 
Cuisevads } 4,94 5,44 magn. de Bohr 


Willersvc sen) 4,92 5,43 
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Ces valeurs sont un peu inférieures à celle qu’on observe | 
pour les mêmes ions hydratés ; mais en tenant compte de | 
la correction de diamagnétisme des autres ions, cet écart. 


serait diminué. Le comportement magnétique de la glauco- | 
nie, à température ambiante, est donc tout à fait normal et | 


s'explique simplement par le paramagnétisme des ions 
Fet++ et Fett qu'elle contient. 

Le départ de l’eau de constitution n’affecte pas le para- 
magnétisme de la glauconie. Toutefois, si le chauffage est 
poussé assez haut (au-dessus de 1.000°), le minéral subit un 
commencement de fusion. En même temps la teinte passe 
au noir et le produit, après refroidissement, est ferro-ma- 


gnétique. Ceci parait dû à la formation de magnétite. 


VI. ÉTUDE DE LA DIFFRACTION PAR LES RAYONS X 


Cette étude a été entreprise par application de la méthode 
de Debye et Scherrer avec une chambre de 240 mm. de eir- 


conférence et une anticathode de fer dont le rayonnement | 


40 26 2013 02,11 06,33 


| | | | 


est filtré par une feuille mince de manganèse, La glauconie | 
pulvérisée est moulée en forme de bâtonnet de quelques | 


dixièmes de millimètre de diamètre. 


Une représentation schématique des clichés ainsi obtenus 
est donnée fig. 8. Pour les trois glauconies étudiées on 
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observe les mémes raies, sauf certaines, trés faibles, qui 

disparaissent dans les échantillons de Cuise et de Villers, 
| et elles ont des intensités du même ordre. Il y a une seule 
| exception pour la quatrième raie (A partir du centre) de 
| l'échantillon de Puget qui est considérablement renforcée. 
a, explication en sera donnée plus loin. 

“Les espacements réticulaires (en A) correspondant a ces 
raies sont réunis dans le tableau suivant. L’intensité des 
raies est évaluée dans une échelle à cing degrés allant de 
| très forte (tF) à très faible (tf). Nous y avons joint les 


| résultats obtenus par Maegdefrau et Hofmann (1938) pour 
la glauconie de New-Jersey. Cette glauconie étant très 
_ pauvre en fer, le cliché a pu être fait avec l’anticathode de 
| cuivre. 
Puget Cuise Villers New-Jersey 
a 10,01 WIE 9,97 1F 
4,52 tF 4,52 tF 4,51 tF 4,50 tF 


3,66 f 3,65 f 3,64 f 3,64 f 
Ses ee 9 al 3,33 m 3,26 m 3,34 m 
SN OT ST Ar — 3,07 tf 
209 th 2,3 WE 2,56 tF PIS oh a be 
2,40 m 2,40 m 2,39 m 2,39 m 
Blatt — == 244 A 
20D Af — — 4-9I-LL 
(1,81) tf — — — 
1,66 f 167 £ 1,64 f 1,65 f 
1-54 7 4,51 F PoE 4,54 AE 
(1,38) f — — — 
1,30 m 1,30 m 1,30 m 1,30 m 
1,25 tf 1,25 tf — == 


On remarque que dans l'échantillon de Puget la raie à 
3,33 A est très renforcée et qu'il existe deux raies à 1,81 
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et 1,38 À qui n'apparaissent que dans cette glauconie. 
Comme ces espacements correspondent à des raies fortes 
du quartz, nous les avons attribués à la présence de traces 
de ce minéral. 

Par ailleurs la raie à 10 À très forte pour la glauconie de 
New-Jersey est faible ou tout au plus moyenne dans nos 
échantillons. Cette raie n'a d'ailleurs pas pu être observée 
avec la chambre de 240 mm, et c'est seulement en utilisant 
un montage pour l'étude de la diffraction aux petits angles 
que nous avons pu reconnaitre son existence. 

Pour le reste, les raies se correspondent convenablement 
d'un échantillon à l’autre et la concordance des divers espa- 
cements est toujours réalisée à moins d’un dixième d’Ä. 

Signalons enfin qu'il n'existe aucune différence entre les 
clichés obtenus avec la glauconie naturelle et avec la glau- 
conie desséchée par chauffage à 200°. 

Interprétation des clichés. — La discussion de la cons- 
titution chimique de la glauconie nous a conduit à lui 
attribuer la formule suivante : 


(Rijn (Rue (Si, Al)sOry (OH + agn <1 


avec Rı = K et très peu de Ca 
Ruy = Fes, Fe?, Al et Mg. 


C’est-a-dire à considérer l'unité structurale du minéral 
comme un feuillet du type mica schématiquement repré- 
senté dans la fig. 9. 

L'existence effective d'un tel feuillet doit se traduire par 
des raies de notation hko, avec h + k pair, en prenant 
pour base de la maille le rectangle centré de la fig. 9. Ces 
raies qui manifestent l’existence d'un arrangement régulier 
des ions dans le plan de feuillets, ne dépendent presque pas 
de la façon dont ces feuillets sont empilés les uns sur les 


a 
L 1 
autres (es Elles subsistent méme si cet empilement n’est pas 


périodique (figures d'interférence d'un réseau à deux dimen- 
sions). La reconnaissance de ces raies est immédiate car 
ce sont les plus intenses des clichés ; il y correspond de 
plus des espacements sensiblement égaux pour toutes les 
phyllites. Dans le tableau suivant on trouvera, dans la pre- 
mière colonne, la valeur moyenne de ces espacements, dans 
la seconde, leur notation (réseau croisé avec a = 5, 2 À et 


6 O 
4 Si 
& O0 HS OH ~~ 
4 (Al. Fe”, Fe, Mg) 
4 O +2 OH 
4 Si 
6 O 
Coupe selon le 
plan 6 O. Fre. 0: 
b = 9,0 A), et dans la troisième, les valeurs correspon- 
dantes pour la glauconie de Puget. 
d (valeur moyenne) notation d Puget 
: 4,5 A 02,11 4,52 À 
2,60 20,13 2,99 
2,29 04,22 — 
1,69 24,31 1,66 
1,50 06,33 1,51 
1.30 40,26 1,30 
1,29 17,35 4,25 


A l'exception de la raie à 2,25 À, on trouve donc bien 
dans la glauconie toutes les raies fondamentales des phyl- 
lites. Pour préciser on peut comparer l'intensité de ces raies 
avec les raies correspondantes des micas et de la montmo- 


(*) Du moins en ce qui concerne leur position mais non leur intensité, 
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rillonite, dont la parenté chimique avec la glauconie sug- 


gère une parenté structurale. C'est ce que nous avons fait | 


dans le tableau suivant en utilisant les données de Nagel- 


schmidt (1934, 1936 et 1937). 


Montmorillonite Muscovite _ Biotite Glauconie 
LES tF 4,48 F 1,58 tf 4,52 tF 
2,53 tF 2,56 tF 9.65 F 2,59 tF 
2,94 tf ii = Sis 
16% m — — 1,004 
1,49 F 1,50 F 1,54 F 1,51 F 
1,29 m 1,30 m ad) mı 1,30 m 
1,24 m = en 1,25 tf 


Bien qu’en toute rigueur les intensités ne soient pas 
directement comparables, le cliché de montmorillonite 
ayant été effectué avec l'anticathode de cuivre et les 
autres avec celle de fer, et aussi en raison des variations 
dans la composition chimique, l'examen de ce tableau 
montre cependant qu'il n'y a pas moyen de choisir, en se 
fondant seulement sur les raies hko, entre une structure à 
feuillet libre comme dans la montmorillonite, ou à feuillets. 
associés par paires comme dans la muscovite. Toutefois, en 
raison des espacements systématiquement plus élevés cor- 
respondant à la biotite et surtout en raison de la faible 
intensité de la réflexion & 4,58 iN une structure du type 
biotite se trouve exclue (*). 

Un autre groupe important est formé par les raies ool 
qui manifestent la régularité de l'empilement des feuillets. 
Le premier terme de cette série est sans aucun doute cons- 
titué par la raie à 10 À ; la reconnaissance des termes sui- 
vants est plus délicate; en effet si la raie a 3,3 A semble 


(*) En accord, d’ailleurs, avec la formule chimique. 
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bien être la réflexion du troisième ordre, on peut hésiter 
pour les autres. L'étude des clichés de poudre orientée 
parallèlement au plan des feuillets permet de lever cette 
incertitude. 

Clichés de poudre orientée. — On obtient facilement de 
telles préparations en évaporant des suspensions très fines 
de glauconie dans un récipient dans le fond duquel on a 
placé de petites lames de mica ou de verre. A la con- 
dition que les suspensions soient stabilisées par un pH 
convenable, de l'ordre de 8 ou 9, et qu’on ait éliminé le 
calcium on obtient ainsi des pellicules très fines et orien- 
tées qu'on peut détacher de leur support. En prenant avec 
de telles préparations un cliché de cristal tournant, l’axe 


EN 
SR Dr 


de rotation étant parallèle au plan de lamelles, on obtient 
un renforcement des raies ool dans la partie médiane du 
cliché, les autres raies présentant un aspect analogue au 
cliché de poudre ordinaire (*). 

On a reproduit dans la fig. 10 une représentation sché- 
matique du cliché obtenu suivant cette technique pour 
l'échantillon de Villers. 

On distingue deux raies oo/, l’une forte correspondant à 
un espacement de 3,26 À, l'autre plus faible à 1,98. Une 


(*) Branzey, Grimm et CLark, 1937. 
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raie à 10 A, trop voisine du point de sortie du faisceau di- 
rect, n'a pu être observée qu’avec un dispositif pour l'étude 
de la diffraction aux petits angles. Finalement on observe 
seulement trois raies 00! : 


39 Ä 1% ordre 
3,26 Ce = 
1,98 a 


En résumé, un premier examen de clichés montre que 
l'élément structural de la glauconie est un feuillet du type 
mica et plus exactement du type muscovite ; d'autre part 
l'épaisseur de ce feuillet, égale a 10 ae est la méme que 
dans ce dernier minéral. Il paraît done tout indiqué de com- 
parer les clichés donnés par les deux minéraux. C'est ce 
que nous avons fait dans le tableau suivant. 


notation dA dA 

(muscovite) (muscovite) (glauconie) 
002 9,96 F 10,2 f 
004 4,98 F — 
110, 111 4,48 F head ut 
143 5:90 I 
022 ? 3,71 f 3,66 £ 
114 3,49 m =e 
006 3,32 tF 3,33 F(*) 
114 3,20 m 3,07 tf 
115? 2,99 m ss 
14:3 2,8 7eın um 
116 AO ET — 
200, 202, 025, 116 2,56 LE 2,59 UF 

\ 2,52 


008, 202 
HONTE sh 


(*) Raie renforcée par la présence de quartz. 


| 
| 
| 


| 


notation d À d À 

Hs (muscovite) (muscovite) (glauconie) 
204 2,38 m 2,40 m 
131, 221 Rn == 
221722) 2.2027 = 
206, 222 21 A 2:13 tf 
0010 1 99 {KK 2,05 
208 1579 tf 
2010, 312 1,65 F 1,66 f 
313 1,55 tf — 
314 Te et — 
060, 330, 2010, 331, 333 150.1 1,351-E 
ool 1,45 tf — 
0014 1,42 tf — 
an Bao 35m — 
400, 339, 337 1,30 m 1,30 m 
402, 406, 0016 1.25 m 29elt 
Remarques. — Les espacements des plans reticulaires 


sont donnés pour la muscovite selon Nagelschmidt (1937). 
La notation des raies est déduite du travail sur la structure 
de la muscovite de West et Jackson (1931). 

Il convient de remarquer que le cliché de muscovite, 
comme celui de glauconie a été effectué avec l’anticathode 
de fer et qu'il n'existe certainement pas d’assez grande dif- 
férence entre la composition chimique des deux minéraux 
pour provoquer de notables variations dans l'intensité des 


| raies. Les changements observés sont donc liés à une 


modification de l’arrangement cristallin. Le trait essentiel 


est la disparition d’un très grand nombre de raies. 


Maegdefrau et Hofmann (1938) ont tenté d'expliquer ce 


| fait en proposant pour la glauconie une maille orthorom- 
 bique et non monoclinique ce qui a évidemment pour effet 


de supprimer un certain nombre de raies puisqu’alors (hkl) 
33 
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et (hkl) se trouvent confondues. Mais cette hypothése ne 
semble pas devoir être retenue car il reste à expliquer l'ab- 
sence de très nombreuses raies, et il existe des écarts 
systématiques, dans un certain nombre de cas, entre les 
valeurs observées et calculées. L'absence de nombreuses 
raies s'explique beaucoup mieux par l'existence d'un cer- 
tain désordre dans l’arrangement cristallin. Bien que nous 
ne puissions apporter d'arguments décisifs pour fixer la na- 
ture de ce désordre, les remarques suivantes permettent 
d’entrevoir la solution de ce problème. 

Facteurs de désordre dans la structure de la glauconie. 
— On peut considérer deux types de désordre pour les 
corps à structure feuilletée. D'une part un désordre dans 
Vempilement des feuillets ; c’est le cas, par exemple, 
pour Vhalloysite partiellement déshydratée. On observe 
alors plusieurs groupes de raies (ool) correspondant 
aux divers espacements qui se trouvent réalisés. Si l’un 
d'eux est prédominant on l’observe seul, mais les raies 
sont plus faibles et plus larges que s’il n’y avait pas de 
désordre. 

Tel parait être le cas de la glauconie. On voit, en effet, 
en se reportant au tableau précédent, que les raies oo! du 
mica se retrouvent très affaiblies dans les clichés de glau- | 
conie. Seules sont visibles les réflexions très intenses (002), 
(006) et (00.10) du mica et encore avec une intensité tout | 
au plus moyenne. S'il n'apparaît pas d’autres espacements | 
correspondant a des feuillets d'épaisseur différente, c'est que, | 
sans doute, le pourcentage de tels feuillets est faible. Cepen- | 
dant si, par un traitement convenable, on augmente leur | 
nombre on peut mettre en évidence leur existence. C'est 
ainsi que Nagelschmidt (1946), en maintenant de la glauco- 
nie au contact de solution concentrée de CaCl, pendant plu- | 
sieurs semaines, a pu mettre en évidence une raie à 13 À : en 
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même temps il y a échange du potassium par le calcium, ce 
qui montre l'ouverture des feuillets. 

Remarquons que l'existence dans la glauconie naturelle 
d'un certain pourcentage de tels feuillets s'accorde bien 
avec la présence d'une quantité importante d’eau « hygro- 
scopique » et aussi, comme nous le verrons plus loin, d'une 
capacité d'échange de bases non négligeable. Ces propriétés 
seraient difficilement explicables dans l'hypothèse d’un 
empilement compact à 10 he 

L’autre type de désordre qu’on rencontre dans les corps 
a structure feuilletée résulte du glissement des feuillets 
dans leur plan. On l’observe, par exemple, dans la mont- 
morillonite. Si ce glissement s'effectue d'une façon quel- 
conque, on n'observe plus de raies hkl mais seulement des 
raies hko qui sont en réalité des figures de diffraction 
dues au réseau à deux dimensions constitué par chaque 
feuillet. 

Un tel type de désordre n'a probablement pas beaucoup 
d'importance pour la glauconie puisqu’on observe des raies 
hkl peu nombreuses mais, tout de même, bien nettes. Il 
semble que, dans ce cas, le désordre soit limité a des glis- 
sements parallèles à l’axe 4 ; on remarque, en effet, en se 
reportant au tableau précédent, qu'à deux exceptions près cor- 
respondant d'ailleurs à deux raies très faibles (202) et (208), 
toutes les raies hol du mica se retrouvent dans les clichés 
de glauconie. Mais remarquons que si le glissement selon 
best quelconque, on ne doit pas observer d’autres raies ; or 
il subsiste les raies à 3,66 et 3,07 A qui ne peuvent s’expli- 
quer ainsi. La présence de ces raies pose un problème qui 
n'a pas été résolu. 

Utilisation des clichés pour l'identification de la glauconie. 
— On ne peut confondre ces clichés ni avec ceux des micas, 
dont nous venons d'examiner en détail les différences, ni 
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avec ceux de la montmorillonite dont les raies présentent 
un aspect très différent. 

La distinction est plus délicate avec les minéraux du 
groupe illite-séricite. Il semble cependant qu'il existe deux 
différences constantes : l'absence de raie à 5 A, faible mais 
toujours présente dans les clichés d illite et le renforcement 
de la raie à 2,40 À, toujours plus faible dans ce dernier 
cas. La faible intensité de la raie à 10 À ne semble pas 
devoir être retenue puisque Maegdefrau et Hofmann (1938) 
l'ont trouvée intense avec leur échantillon de New-Jersey. 


VII. LES ÉCHANGES D'IONS DANS LA GLAUCONIE 


On a vu dans un paragraphe précédent que la glauconie, 
traitée par l'acide chlorydrique dilué, perd une grande par- 
tie de son calcium, alors que les autres éléments restent 
fixes, En fait cette extraction peut être réalisée par des so- 
lutions électrolytiques tout à fait quelconques, il suffit 
qu'elles soient assez concentrées ; dans ce cas, le calcium 
déplacé est remplacé dans la glauconie par le cation de 
l’electrolyte. En d’autres termes le calcium de la glauconie 
est échangeable. 

La substitution d’un ion par un autre, dans ces réactions, 
s'effectue équivalent pour équivalent chaque fois qu'il n’y 
a pas dans la solution d’anions susceptibles d'être fixés par 
le minéral. Dans ce cas, en effet, comme la solution reste 
électriquement neutre, si, par exemple, elle cède un ion Ca 
à la glauconie, elle doit nécessairement récupérer un ion 
bivalent ou deux ions monovalents. Nous avons vérifié qu'il 
n'y avait aucune adsorption appréciable de Cl- et c’est pour- 
quoi nous avons toujours introduit les sels sous forme de 
chlorure dans les expériences. 
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Les réactions d'échange dans la glauconie sont très dif- 
férentes de celles, décrites par M. Wyart (1933), dans les 
zéolites. Ici le phénomène n’interesse qu'une très petite 
fraction du minéral, notablement inférieure à 1 %. Les ré- 
sultats du paragraphe précédent qui nous ont conduit à 
admettre qu'il existe dans la glauconie, associés aux feuillet, 
à 10 As un certain pourcentage de feuillets plus espacés 
rendent vraisemblable l'hypothèse que ce sont les ions situés 
entre ces feuillets « ouverts » quisont échangeables. Si dans 
l’état naturel c'est le calcium qui occupe ces positions, c'est 
que ce cation est le plus abondant des solutions du sol et 
qu'en raison de sa charge et de son abondance les équi- 
libres d'échange dans le milieu naturel se déplacent en sa 
faveur. 

Il peut cependant se faire que dans des conditions parti- 
culières le potassium devienne échangeable. C’est ainsi que 
Gruner (1935) obtient un déplacement de 25 % du potassium 
en faisant bouillir la glauconie avec une solution de nitrate 
de thallium. Mais les expériences de Nagelschmidt (1946), 
rappelées plus haut, montrent que ce résultat ne peut être 
alteint sans destruction du réseau ou plus exactement sans 
destruction des liaisons entre les feuillets. Nous nous limi- 
terons dans la suite aux phénomènes n'affectant pas le 
réseau. 

Propriétés de la glauconie-H. — On peut décrire com- 

-modément l’ensemble des réactions d'échange de la glau- 
conie à partir de la glauconie-H. Nous désignons par ce 
nom la glauconie naturelle traitée par un acide fort dilué, 
puis abondamment lavée à l’eau distillée jusqu'à disparition 
des anions de l'acide. La glauconie-H jouit des propriétes 
suivantes : 

1° Mise en suspension dans l’eau distillée, elle agit sur 
les électrodes de pH à la façon d’un acide, Lorsque, par sédi- 
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mentation, le milieu s’appauvrit en particules autour de 
l'électrode, le pH se relève ce qui prouve qu'une partie, au 
moins, de l'acidité est liée aux particules elles-mêmes. 

2° Une solution d'électrolyte neutre mise à son contact 
devient acide: pH d'environ 3 pour une solution N/10 de 
KCl. 

3° La glauconie-H fixe les bases. 

4° La glauconie-H ainsi partiellement neutralisée, peut 
céder les cations qu'elle a fixés à une solution électroly- 
tique mise à son contact. C'est le phénomène que nous | 
avons signalé précédemment dans le cas particulier de 
l’échange des Ca de la glauconie naturelle. 

Nos trois échantillons de glauconie présentent tous ces 
propriétés. Nous voyons done que ce minéral n’est pas seu- | 
lement un échangeur de cations, comme cela est connu de- 
puis longtemps, mais qu'il jouit de toutes les propriétés 
électrolytiques des argiles. 

Interprélation des propriétés de la glauconie-H. — Par 
analogie avec les phénomènes d'échange dans les argiles, 
on peut donner des propriétés de la glauconie-H deux inter- | 
prétations selon qu’on porte son attention sur le rôle des 
ions H ou celui des ions OH. Dans le premier cas, la glau- 
conie-H est assimilée à un acide insoluble, done à un géné- | 
rateur d'ions H; dans le second, on considère la glauconie- 
H comme susceptible de fixer par adsorption des ions OH. 
En fait, la différence entre deux hypothèses paraît sans | 
importance car les ions H et les ions OH jouant un rôle 
tout à fait symétrique, tout phénomène qu'on peut expli- 


quer dans une hypothèse reçoit dans l’autre une explication | 
parallèle, sans qu'il y ait aucune possibilité de les différen- 
cier expérimentalement. Nous adopterons l'hypothèse de la 
glauconie-H, acide insoluble, car elle fournit, généralement, 
une interprétation plus directe des faits expérimentaux. | 
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On peut représenter la structure d’une particule du mi- 
néral par le schéma ci-contre fig. 11. Les oxygènes super- 
ficiels du silicate, se combinent avec l’eau pour donner des 
groupements OH (ou des groupements plus hydratés) : 


OTR A) >= 07 


Diarra pa ag oes ay 


Ces groupements sont partiellement dissociés, les oxy- 
gènes restant donnant à la parti- N 
cule une charge negative, cepen- 
dant qu'un nuage d'ions H lui fait 
cortège. On doit admettre que le 
degré de dissociation, d'ailleurs tres 


: os ® , © 
faible, est lié à la concentration des © D. 
ions H au voisinage de la surface de 2 3 © 

® 


3° ®) 
A <> .1. A 4 
la particule, l'équilibre pouvant être ® Gl-H + KOH 
ass ®® oy 6 
ARE ne 
Ho io) 
2 CE © © o % 
= 2 570 3 2 Ss o® ® w 
Row Gl-H #@ Gik + Nacl 
Fig, 11, Fie. 12. 


considéré comme un type très parliculier d’adsorbtion 
(d'ions H). L'action d’un tel système sur les électrodes de 
pH est évidente. 

Si maintenant (fig. 12) nous ajoutons un électrolyte 
neutre, par exemple KCI, les ions K peuvent remplacer 
les ions H dans le cortege de la particule. Ces ions H libé- 
rés de l’atlraction électrostatique diffusent dans le liquide 
qui devient acide. 

Supposons maintenant qu’au lieu d’un sel neutre nous 
introduisions une base, KOH par exemple. Il va y avoir 
combinaison des OH de la base avec les ions H de la parti- 
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cule avec formation d’eau. En même temps la particule qui 
est négative, et qui le devient de plus en plus par suite de | 
l'augmentation de la dissociation due à la disparition des | 
ions H, s’entoure d’un cortège d'ions K. C’est la fixation des 
bases. Enfin si à un tel système on ajoute un électrolyte 


neutre, NaCl par exemple, une partie des ions K du cortège 
des particules pourra être remplacée par Na, cependant que 
les ions K libirés de l'attraction électrostatique diffusent 
dans le liquide. C’est l’echange des bases. 

L'étude d'ensemble de ces réactions est un problème très 
vaste, encore très imparfaitement résolu dans le cas des 
argiles ; aussi ne pourrons-nous examiner, dans les pages 
suivantes, que quelques aspects très particuliers de la 
question. 

Les expériences n'ont pas porté sur la glauconie pure 
dont la séparation en grande quantité aurait demandé trop 
de temps, mais sur le sable de Villers préparé comme suit: 
la fraction passant au tamis 100 est recueillie et mise, pen- 
dant 48 heures, au contact d'une solution N/20 d'HCI qui 
est renouvelée plusieurs fois ; le sable est ensuite lavé par 
décantation à l’eau distillée jusqu'à disparilion des ions CI. 
Au cours du lavage les parties très fines du sable sont éli- 
minées et il se produit une légère concentration en glauco- 
nie. Le produit est ensuite séché à l’étuve a 110° et con- 
servé en dessiccateur. Le dosage du fer total et de l’alumine 


montre qu il contient 59 % de glauconie: Le reste est formé | 


de quartz qui n'intervient pas dans les réactions. 

Étude de la fixation des bases par la glauconie-H. — On 
a fixé des quantités croissantes de diverses bases sur la 
glauconie-H et étudié le pH des solutions en équilibre avec 
le minéral. On opère en présence d'une grande concentra- 
tion d’électrolyte neutre ; cette addition a pour elfet d'em- 
pêcher la dispersion de la glauconie qui a tendance à se 


| 
| 


I 
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produire dans une certaine zone de pH ; les solutions sont 
ainsi parfaitement limpides el le pH mieux défini ; l’action 
de ce sel neutre est d'ailleurs complexe et nous étudierons 
| plus loin l'influence d’une variation de sa concentration. 

Les expériences sont ainsi conduites : on place un poids 
connu de glauconie-H dans une série de fioles coniques ; 
on ajoute ensuite un volume connu d’une solution titrée de 
la base que l’on veut fixer, puisun volume également con- 
nu d'une solution titrée du chlorure de cette base. On ajoute 
finalement un volume d’eau distillée tel que la force ionique 
de la solution soit égale à celle d'une solution 3 N/10 d'un 
sel du type NaCl. L'eau distillée utilisée est préalablement 
bouillie de façon à éviter l’action pertubatrice du gaz car- 
bonique dissous. Puis les fioles sont bouchées et agitées 
fréquemment pendant une heure. On les laisse alors au 
repos et on observe une sédimentation rapide de sorte qu'au 
bout de peu de temps la solution surnageante est parfaite- 
ment limpide. 

Le pH de cette solution est mesuré, au bout de 15 heures, 
électrométriquement pour les pH < 11, et par titrage pour 
les pH supérieurs, en prenant dans ce dernier cas, d’une 
façon un peu conventionnelle, le cologarithme de Ja con- 
2entration, ainsi trouvée, en ions H. 

Les quantités de base fixées sont sensiblement égales aux 
quantités introduites pour les pH inférieurs à 10; au dela 
elles sont calculées par différence entre la quantité intro- 
duite et celle restant en solution. Toutes les opérations 
sont effectuées à la température du laboratoire : en l’occur- 
mance 15 + 2°. 

Les pH observés sont reproductibles à 0,4 unités près ; 
ces importantes variations sont dues à ce que les solutions 
ne sont pas du tout tamponnées de sorte que les perturba- 
tions apportées par la mesure même du pH peuvent pro- 
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voquer des variations de cet ordre. Mais I’ emploi de solu-} 
tions tamponnées est ici proscrit en raison de la fixation par | 


pH 


Fixation des bases 
par la glauconie-H 


Fie. 13. 


la glauconie des anions organiques ou polyvalents qui sont 
à la base de ces solutions. Pour les valeurs élevées du pH, 


Br 


déterminées par titrage, la précision est de quelques % de 
la concentration en ions OH. 

On observe, dans ces conditions, un véritable équilibre, 
car, toutes choses égales par ailleurs, il n'y a aucune varia- 
tion systématique du pH, que la mesure soit faite au bout 
de 15 heures ou de plusieurs jours. Voici quelques chiffres 


qui illustrent ce fait, en même temps qu'ils donnent une 
_ idee de la reproductibilile des résultats: 


Milliéquivalents Concentration en OH en meq/lit ou pH 
de KOH introduits au bout de 
pour 100 gr.de sable BEE ST ee 
15H 39H 63H 183H 
4,7 pH 6,7 6,4 6,5 6,7 
33,1 eOH= 372 37,4 36,9 36,9 


Les résultats obtenus, suivant cette technique, pour une 
série de bases alcalines et alcalino-terreuses sont repro- 
duits dans la fig. 13. On a porté, en abscisse, les quantités 
de bases fixées en meq pour 100 gr. de sable, et, en ordon- 

née, le pH. 


Discussion des expériences sur la fixation des bases. 


On voit que la fixation des bases, ou du moins de ces 
bases fortes, suit des lois très différentes selon qu'on se 
trouve au-dessus ou au-dessous de pH 10. Pour les valeurs 
inférieures, toutes les bases se comportent de Ja méme fagon 
et la loi suivie est trés simple puisque la quantité de base 
fixée est une fonction sensiblement linéaire du pH. Dans 
ce domaine on peut parler d’une fixation sloechiométrique 

_des bases par le minéral. Pour les valeurs supérieures, les 
bases alcalino-terreuses se séparent nettement des bases 
alcalines, et chacune d’elles se comporte d’une façon parti- 


culière. 


— 526 — 


La forme des courbes obtenues rappelle celle des courbes | 
de titrage des suspensions d'argile qui ont été récemment | 
étudiées avee grand détail par MM. Longchambon et Zait)- 
man (1939). La grande difference qui cependant les dis- | 
tingue est que chaque base, dans le titrage des suspensions, 
donne lieu à une courbe distincte dans toute l'étendue de 
l'échelle des pH ; dans le cas présent, au contraire, toutes 
les bases se comportent de même dans un large intervalle 
de pH. Il est peu probable que cette différence soit parti- 
eulière à la glauconie ; nous pensons qu'il faut plutôt l’at- 
tribuer au fait que, dans un cas, on étudie le pH d’une sus- 
pension qui résulte de la superposition d'un grand nombre 
de facteurs et, dans l’autre, le pH du liquide en équilibre 
avec les particules du minéral et dont la signification est 
plus simple. 

On peut facilement interpréter ces expériences dans le 
schéma du mécanisme des échanges donné plus haut. Le 
fait que le cation de la base soit sans influence dans un 
large intervalle de pH signifie que, tant que le cortège des 
cations qui entoure la particule n'est pas trop concentré, 
l'influence de la nature de ces cations sur la dissociation 
de ce pseudo-acide qu'est la glauconie-H est nulle. Cepen- 
dant si la concentration dans le cortège devient très grande 
(fixation de grosse quantité de base et haut pH), des 
influences spécifiques se manifestent. Comme on pouvait 
s'y attendre a priori, les écarts apparaissent plus tôt pour 
ions divalents que pour les ions monovalents, ce qui 
s'explique en raison de la charge électrostatique plus élevée 
des premiers. 

Variation du pH avec la concentration en sel neutre. — 
Pour une quantilé donnée de base fixée, si on diminue la 
cencentration en sel neutre, le pH augmente, Mais comme 
cette variation est faible, et la précision des mesures mé- 
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diocre, il est difficile de dégager la loi de ces variations. 
Dans le tableau suivant sont réunies quelques mesures rela- 
tives à la fixation de la soude. Trois séries de mesures ont 
été effectuées correspondant à une fixation de 2,50 meq/ 
100 gr., de 4,00 meq/100 gr. et de 5,50 meq/100 gr., 


pour des concentrations en NaCl indiquées dans la première 
colonne. 


Mencentration Milliéquivalents de NaOlII fixés sur 100 gr. 
mae 2,50 4,00 5,50 
RES 5,4 6,7 8,8 
0,3 N 5.4 6,9 8,8 
OÙ N pH? 5,9 7,2 9,4 
0,03 N 6,1 8,4 9,8 
0,01 N 6,4 9,3 10,2 


Le phénomène doit être rapproché du processus d'acidi- 
fication d'une solution d’électrolyte neutre au contact de la 
glauconie-H. De même que dans le cas précédent, lorsque 
la concentration en sel neutre augmente, le milieu devient 
plus acide par déplacement des ions H de la glauconie. 

Etude de l'échange des bases. — Nous nous limiterons 
aux réactions d’échange des ions monovalents. La première 
série d'expérience a porté sur le déplacement des ions 
NH, par les ions alcalins Li, Na, K et Cs selon la réaction 


Glauconie — NH, + Li => Glauconie-Li + NH, 


On introduit dans une série de fioles coniques un poids 
connu (10 gr.) de glauconie-H puis un volume d'une solu- 
tion titrée d’ammoniaque contenant 0,45 milliequivalents. 
La totalité de l’ammoniaque est fixée par le minéral et on 
a ainsi préparé la glauconie-NH,. On ajoute alors des vo- 
lumes convenables de solution titrées de LiCl, NaCl, KCl 
et CsCl. La réaction d'échange se produit et une certaine 
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quantité d’ammoniaque repasse en solution ; elle est dosée | 
au bout de 15 heures, sur une portion aliquote de la solu-| 
tion, par semi-microdosage. Dans tous les cas, le pH des | 
solutions en équilibre avec la glauconie est de l’ordre de 7. 
Les résultats de ces expériences sont réunis dans le tableau | 
suivant; le nombre des milliéquivalents de Li, Na, etc... | 
ajoutés,est exprimé en prenant comme unité la quantité d’am- | 
moniaque initialement fixée sur la glauconie (0,45 meq), 
c'est N; A représente le pourcentage d’ammoniaque | 
déplacée ; k, est un coefficient calculé à partir de A et de N | 
par la formule suivante : 


x. — (4-4/100) (N-A/100) 
SEE 


et dont nous verrons l'intérêt plus loin. 


(1) 


Glauconie-NH, déplacée 

N.-0;50-.0,75.1 00.2. 0022 00 77.002129 
AJ>3t 241. 43250, 00 202 67 9 
0,31 1,201,16,3:0025 9520 SU 09) 


| N 0,48 0,72 0,95 1,90 3,80 10,5 
par NaGl (Ac, 29.134 436.122 052/63 % 
(k, 1,59 2,16 2,88 4,95 5,80 9,30 | 


N 0,46 0,69 0,92 1,83 3,66 6,44 10,1 
parKCl,... YA 45: 83 89! 67 78 83. 86 ol 
k, — 0,27 0,39 0,85 1,27 4,40 4,72 


par LiCl... 


N 0,48 0,72 0,97 1,93 3,86 6,75 10,6 #| 
A 50° 63707 817 1880793 “95 ni 
ko — 0,08 0,16 0,32 0,47 0,48 0,58 | 


par CsCl.. 


Il faut remarquer que A ne dépend que de N, et pas du | 
volume de liquide au contact de la glauconie; c'est-à-dire | 


‚que le déplacement est le même qu’on introduise, par 
exemple NaCl, sous la forme de 10 ce d'une solution nor- 
‘male N ou 100 cc d’une solution décinormale. Ce qui 
importe, c'est la quantité d'équivalents présents dans le 
‘liquide par rapport au nombre d’équivalents fixés sur la 
-glauconie. C’estune loi bien connue des réactions d’échange : 
la loi de dilution. Elle est satisfaite, dans le cas de la glau- 
conie, comme le montre l'expérience suivante ; on a repris 
Tun des équilibres précédents (glauconie-NH, déplacée par 
“NaCl avec N = 1,90), en utilisant un volume total de 100, 
200, et 500 ce. Les résultats ont été les suivants : 


Volume de la solution.... 100 ce 200 ce 500 ce 
PC eee Te 43 42 42 % 


On voit que, dans les limites des erreurs expérimentales, 
À ne change pas lorsqu'on dilue la solution en équilibre 
avec la glauconie. 

Dans une autre série d'expériences on a étudié les équi- 
libres : 


Glauconie-K + Na = Glauconie-Na + K 


en vue de mettre en évidence l'influence de la quantité de 
base fixée par gramme de minéral. On ne peut plus, dans 
ce cas, étudier le déplacement de NH,, commode en raison 
de la facilité des dosages, car aux variations de base fixée 
correspondent des variations de pH, et aux pH élevés il 
existe dans les solutions une part importante d’ammoniaque 
non dissociée, ce qui complique considérablement les phé- 
noménes. Les expériences sont done conduites comme les 
précédentes, sauf que la potasse remplace l’ammoniaque. 
La fraction de potasse déplacée est dosée par précipitation 
sous forme de cobaltinitrite. On a étudié ces équilibres 
pour une fixation initiale de 2,15, 4,30 et 6,00 milliequiva- 
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lents de potasse pour 100 gr. Le pH des solutions s'établit | 
alors à l'équilibre aux environs de 6,0, 8,6 et 10,3 respecti- 
vement. Le tableau suivant donne les résultats obtenus | 
avec les mémes notations que ci-dessus : | 


Glauconie-K déplacée par NaCl 


N 0,49 0,68 0,98 1,65 3,90 11,7 
aupH6,0. |A 35 37 42 30 87 68 % | 
k, 0,74 1,42 1,85 2,94 4,45 7,70 


N 0,49 0,73 0,98 1,95 3,90 6,80 10,7 
SGA 26. 31-35 240. ASSL Seen 
k, 2,50 3,03 3,33 5,89 7,70 11,7 14,3 


N 0,77 0,97 1,95 7,40 
NOS TR 40 qual weber 
Lk, 2,70 2,80 4,10 10,8 


Discussion des expériences d'échange des bases. — Nous | 
commencerons par montrer que, pour tous les équilibres | 
précédents, il existe une formule générale reliant A aN. | 
Nous déduirons cette formule de considérations thermo- | 
dynamiques moyennant quelques hypothèses simples. 
Quoique aboutissant à une formule différente, ce calcul est 
directement inspiré de considérations présentées par 
Rothmund et Kornfeld (1918) dans un travail sur les réac- | 
tions d'échange des permutites. 

Considérons une certaine masse de glauconie saturée par | 
deux bases, pour fixer les idées KOH et NH,OH, à raison | 
de À % de KOH et B = 100-A % de NH,OH. Si nous dési- | 


gnons par R la fraction non échangeable de la glauconie, 
nous pouvons considérer que, du point de vue thermo- | 
dynamique, ce système résulte du mélange de deux espèces 


de « molécules » RNH, et RK. S'il y a au total Q molécules | 
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de ce type, le potentiel chimique de cette masse de glau- 
conie peut être mis sous la forme : 


=m Pa + ae do+ À RT log fy À + Ae RT log fs B| (2): 
en désignant par ®, et pg des fonctions qui ne dépendent 
que de la pression et la température, et par f, et fp les coeffi- 
cients d'activité des « molécules » RNH,et RK qui dépendent 
des mémes variables et en outre de A. 

Supposons maintenant que cette glauconie soit en équi- 
libre avec une solution contenant des ions K et NH, avec 
les concentrations a et b. Admettons que les solutions 
soient assez diluées pour qu'on puisse prendre égaux à 
l'unité les coefficients d'activité de ces deux ions; leurs 
potentiels chimiques, par ion-gr., sont alors donnés par les 
formules : 


Pa = Poa + RTlog a 3) 
oe eee AT be D ( 


où ®,, et P,, sont fonction de la température et de la pres- 
sion. Le potentiel chimique de l’ensemble ne doit pas varier 
dans un déplacement infiniment petit de l'équilibre. Nous 
pouvons donc écrire que, lorsque ¢ ions NH, passent de la 
glauconie dans la solution, cependant que = ions K font le 
chemin inverse, sa variation est nulle : 


e Pa +eRT log fa A—-®,, — eRT log a — Pr — 


— «RT log fp B + eb + «RT log b = o (4) 
Ce qu'on peut écrire en posant : 
Pa — Poa — Pp + Poy = log k (5) 
De al 
ipa eich 


Cette dernière équation nous montre que la composition 


34 
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| 


des ions fixés sur la glauconie ne change que si le rappor 
a/b est modifié. Nous retrouvons, théoriquement, la loi dé 
dilution, vérifiée ci-dessus dans un cas particulier, | 

Pour aller plus loin, il faut connaitre la variation de f} 
et fg en fonction de A. Malheureusement on ne peut ee 
sager le calcul de ces fonctions que grace à une connals 


sance détaillée du mécanisme des réactions d'échange. Nou; 
montrerons plus loin la difficulté du problème et, pou 
instant, nous essayerons de faire une hypothèse plausible 
sur la forme de ces fonctions que nous confronterons avei 
l'expérience. 

Le plus simple consiste à supposer que le mélange de 
« molécules » RNH, et RK forme une solution idéale 
Dans ce cas fy, et fg se réduisent a des constantes égale 
à 1. On a alors d’après la formule précédente : 


Age! a 
Ba -k'd 


a 
sai 


On a déjà bien des fois proposé cette équation pou 
représenter les formules d’échange (formule de Gans)) 
Elle ne s'applique pas du tout dans le cas présent ; en effet. 
si nous remplagons, dans la formule ci-dessus, A, B, ae 
b par leurs valeurs en fonction de N et de A {des ae 
donnant les résultats expérimentaux), il vient : 


A/100 1 N — A/100 


DR A0 ic a PAT IO0 (8} 


On voit alors que k s‘identifie avec le k, quia été défin: 
précédemment (1) et dont la valeur a été calculée pou 
chacun des équilibres. D'autre part, d’après la formule (5), 
k doit étre constant pour une température et une pression 
données. En se reportant aux tableaux précédents, on voit 
que k, n’est constant pour aucun des équilibres étudiés. 
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Après les solutions idéales, les plus simples sont les 
solutions strictement régulières. Fowler et Guggenheim 
(1939) ont donné ce nom à un type de solution non idéale, 
mais dont les écarts au comportement idéal peuvent être 
facilement analysés par les méthodes de la mécanique 
statistique. En fait les conditions très restrictives, indi- 
quées par ces auteurs pour effectuer le calcul des propriétés 
thermodynamiques de ces solutions, s'appliquent à un très 
petit nombre de cas. Mais même si ces conditions ne sont 
pas remplies, la loi des coefficients d'activité des solutions 
strictement régulières constitue très souvent une remar- 
quable approximation. Nous poserons donc, d’une façon 


toute empirique : 
| log fa = à B? 


log fg = «A? (9) 


ou a est une constante pour une pression et une tempé- 
rature données. La formule (6) devient alors: 


aB° | { 
e a 
= + (10) 
oo ap kb 
et apres quelques transformations : 
A bir a 
N > 


K, et h sont des constantes caractérisant chaque équilibre 
pour une température et une pression données. On voit 
alors que k, n’est plus constant comme dans l’hypo- 
thèse précédente mais devient une fonction exponentielle 
de A. 

Pour soumettre cette formule au contrôle expérimental 
nous avons, dans une série de graphiques reproduits 
fig. 14, porté en ordonnée le logarithme ordinaire de k, et 
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en abscisse A, pour chacun des équilibres étudiés. S'il ya 
accord avec la formule (41) chaque série de points doit sc 
grouper autour d'une droite. L'examen des graphiques 
montre qu'il en est bien ainsi. Mais nous remarquons de 


log, Ko 


GLAUCONIE - K 
déplacée par Na 


Glauconie - NH, 
déplacée par divers ic 


50 A% 50 
Fie. 14. Fic. 14 bis. 


plus que toutes ces droites ont même pente. Pour mieux 
faire ressortir ce fait, nous avons porté dans le graphiqu 
relatif au déplacement de K par Na à divers pH, logıok. 
pour les expériences faites au voisinage de pH 6,0, logıok. 
— 0,50 pour celles à pH 8,6 et enfin log,,k, — 0,40 pou 
celles à pH 10,3 de sorte que tous les points se groupen! 
sur une même droite. 
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En conclusion, les équilibres étudiés peuvent étre carac- 
térisés par deux constantes, l’une d’elle K, varie d'un 
équilibre à l’autre et sa signification est simple : K, est 
d'autant plus petit que, toutes choses égales par ailleurs, 
lion déplaçant est plus actif. L'autre h est une constante, 
tout à fait indépendante du type d'équilibre, elle caractérise 
la glauconie utilisée. Les valeurs de K, pour les divers 


quilibres étudiés ci-dessus sont réunies dans le tableau 
uivant. 


Équilibre K, Équilibre Ka 

NH, déplacé par K déplacé par Na 

| NA Jee. : 0:33 aux pH 6,0 0,16 

| Bi; 40.4.,4270,42 8,6 0,50 10> 
| Rap a iO 10,3 — 056351052 
| Gen sh = 0,28)40-3 


_ On voit que Na et Li se comportent à peu pres de même 
alors que K et surtout Cs sont des ions beaucoup plus 
actifs dans le déplacement de NH,. Des faits analogues ont 
été fréquemment signalés dans les réactions d'échange des 
argiles. On attribue ces différences au volume et à l’hydra- 
tation des ions, beaucoup plus grands pour Na et Li que 
pour Cs. Remarquons que, selon ce point de vue, on pourrait 
s'attendre à une valeur de K, supérieure pour Li à ce qu'elle 
est pour Na, puisque Li est certainement plus hydraté que 
Na. C’est cependant l'inverse qu'on observe. 

En ce qui concerne les expériences faites à pH variable, 
on voit que ce facteur n’est pas sans influence sur l’équi- 
libre ; mais le nombre des expériences est insuffisant pour 
pouvoir dégager la loi de cette influence. 

Signalons enfin que la formule par laquelle nous avons 
pu représenter les réactions d'échange de la glauconie, 
s'applique, au moins dans certains cas, aux argiles. 
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Interpretation statistique de l'échange des bases. — Nous: 
avons indiqué ci-dessus comment on peut interpréter! 
l'échange des bases comme une substitution de cathions; 
dans le cortège ionique entourant la particule du mineral. 
On peut tenter de pousser l'interprétation jusqu'au be 
numérique. C’est ce que nous avons fait dans un travail 
antérieur (1948); malgré l'introduction de nombreuses} 
approximations, les calculs sont laborieux, et surtout, si] 
la formule à laquelle on aboutit représente d'une de | 
satisfaisante les phénomènes d'échanges d’un certain 
nombre d’argiles, elle échoue dans le cas de la glauconie | 
La cause en est, sans doute, dans ce qu'on est conduit à 


traiter chaque cortège ionique entourant une particule 
comme une entité distincte, alors, qu'en fait, dans la glau- 
conie, les particules sont agglomérées et tous les cortèges 
ioniques interfèrent. Le calcul exact des phénomènes 
devient alors inextricable. 

Cependant on peut arriver à suisir la signification phy- 
sique des constantes K, et h, introduites au paragraphe! 
précédent, en utilisant une image des phénomènes qui, si 
elle n’est pas très exacte, a le mérite de la simplicité. On: 
peut imaginer que le cortège ionique entourant chaque par- 
ticule est, en quelque sorte, soumis au bombardement des 
ions venant de la solution ; ou bien ces ions traverseront 
librement le cortège, ou bien un choc se produira avec un 
des ions de ce cortège et il y aura alors, avec une proba- 
bilité donnée, échange de lion choquant par Vion choqué. 

Reprenons les notations du paragraphe précédent dans 
le cas concret de l'échange NH, par K. Il y a dans le cor- 
tège A % ions K et B = 100-A % ions NH,. La concentra- 
tion de ces ions, dans la solution, est respectivement a et 
b. Le nombre des ions K pénétrant dans le cortège d’une 
particule, par seconde, est évidemment proportionel à a; 


— 537 — 


le nombre des chocs de ces ions avec les ions NH, du cor- 
tege est proportionel à a.B et le nombre des échanges de 
NH, par K, s’effeetuant par seconde, est égal au nombre 
de ces chocs multipliés par un facteur de probabilité p (K, 
NH,) soit p (K, NH,).a.B. On trouve de même pour le 
nombre des échanges de K par NH, : p(NH,, K).b.A, en 
désignant par p(NH,, K), le facteur de probabilité régissant 
les échanges de K par NH,. A l'équilibre le nombre des 
échanges s’effectuant, par seconde, dans un sens est égal 
au nombre des échanges s’elfectuant, par seconde, dans 
l'autre sens. On a donc : 


POS SON, )3.B =p(Niy, K ba A (12) 
ou A _ p(K, NH,) a (13) 


Bie PUNE) b 
En comparant cette formule avec la formule (11), on 
trouve : 

igo RL (14) 
| p (K, NH,) 

Nous voyons par la que K, et h sont directement lies aux 
probabilités p (K, NH,) et p (NH,, K) d'efficacité des chocs. 
Si ces probabilités étaient constantes, h serait nul; en fait 
h est différent de 0 et positif. D'après la formule précé- 
dente cela indique qu'au fur et à mesure qu'un ion se ra- 
réfie dans le cortège ionique les chocs qu'il reçoit deviennent 
de moins en moins efficaces, ou inversement qu'au fur et à 
mesure qu'un ion devient plus abondant les chocs deviennent 
plus efficaces. Il faut remarquer que cette variation des 
probabilités p{NH,, K) et p(K, NH,) ne dépend pas de la 
nature des deux ions qui interviennent puisque h est cons- 
tant pour tous les équilibres étudiés. L'image rudimentaire 
des phénomènes, que nous avons employée, ne permet pas 
de préciser davantage. 
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VIII. CONCLUSION 


Nous avons étudié, dans ce travail, trois échantillons def 
glauconie, formés à des époques géologiques différentes et! 
recueillis en divers points de la France. Ces échantillons 
possedent un ensemble de proprietes communes qui peuvent 
servir de base à la definition du minéral ou, du moins, 
d’une de ces variétés caractéristiques, et que nous énonce-| 
rons dans l’ordre où elles ont été étudiées : | 

1° La forme en grains, de quelques dixiemes de milli-} 
mètre de diamètre, sous laquelle se présente le minéral et 


la texture cryptocristalline de ceux-ci. 
2° La composition chimique pouvant être représentée 
par une formule du type proposé par Hendricks et Ross 


(1941) : 
(Rijn (Rue (Si, AO OH}: + aq n <A 


où Rı = K et très peu de Ca. 
tg = pes, Fe, “Al et Me. | 
3° La forme et la température des accidents des courbes 
poids-température de déshydratation thermique. 
4° La forme et la température des accidents des courbes, 
d'analyse thermique différentielle. 
5° La densité très voisine de 3 pour le minéral sec, | 
6° La biréfringence et l'indice de réfraction voisin de 


1,60. 


7° La couleur verte. 

8° Le paramagnétisme. 

9° L’arrangement cristallin très voisin de celui de la 
muscovite, quoique perturbé par un certain désordre, et 
mis en évidence par la diffraction des rayons X. 
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10° Les phénomènes d'échange d'ions au contact des 
solutions d’électrolytes. 

Nous avons montré également que certaines au moins 
de ces propriétés se retrouvent dans un échantillon de 
glauconie sous-marine décrit par Collet (1906), et dans un 
échantillon, originaire de New-Jersey, étudié par Maegde- 
frau et Hofmann (1938). 

Une attention particulière a été donnée au rôle de l’eau 
dans le minéral ; on a montré qu'elle se divise en deux frac- 
tions, eau de constitution et eau « hygroscopique », confor- 
mément d’ailleurs à la formule structurale proposée par 
Hendricks et Ross. 

Enfin, l'étude détaillée de quelques-uns des équilibres 
ioniques qui s’etablissent entre la glauconie et les solutions 
électrolytiques a montré l'analogie de son comportement, 
à cet égard, avec celui des argiles. 

Ce travail permet de préciser la position de la glauconie 
dans la classification des minéraux. La glauconie est inter- 
médiaire entre les phyllites «bien cristallisées », comme 
- les micas, et les phyllites « mal cristallisées » comme les 
argiles. Sa structure à feuillets prédominants à 10 À, le 
remplissage presque complet, par des ions potassium, des 
positions situées entre les feuillets la rapprochent des 
premières, cependant qu'elle se rattache aux secondes par 
sa forme cryptocristalline, par sa teneur en eau « hygro- 
scopique », par son comportement vis-à-vis des électrolytes, 
et par sa moindre résistance aux agents de destruction 
physiques et chimiques. 
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SENSIBILITÉ DES MACLES MÉCANIQUES 
AUX DÉFAUTS PRIMAIRES DE STRUCTURE 


Par G. Dercua, 


Laboratoire de Géologie structurale et appliquée. 
Faculté des Sciences de Paris. 


RÉSUMÉ 


Les propriétés mécaniques des cristaux se montrent souvent 
très sensibles aux différences de conditions de genèse : Prenant 
comme exemple le chlorure de baryum (Cl,Ba, 2H,0), l'auteur 
montre que les macles mécaniques sont influencées par les défauts 
de structure qui se sont produits lors de la cristallisation. 


Prenant comme exemple le chlorure de baryum (Cl,Ba, 
2H,0) j'ai, dans une récente étude sur la répétition des 
macles et les conditions de cristallisation (1), montré le 
rôle essentiel de la sursaturation dans la genèse des grou- 
. pements primaires. On sait que cette même espèce est un 
exemple classique (F. Wallerand) pour les observations sur 
les macles mécaniques. Ce sont ces groupements secon- 
daires qui font l’objet de la présente note. Ce corps a l’avan- 
tage d'exister dans tous les laboratoires, ce qui doit per- 
mettre la multiplication des études complémentaires aux 
travaux anciens. 

En 1888, 0. Mügge dont on connait les travaux dans le 
domaine des déformations mécaniques des minéraux, con- 
sacrait une importante étude (2) aux macles artificielles 
du chlorure de baryum. Mügge avait été frappé par la faci- 
lité avec laquelle les cristaux de ce sel se maclent suivant 
deux directions lorsqu'on les touche avec une aiguille. 
L'une de ces directions est (001) soit (p), celle précisément 


Er 


qui venait d'être signalée par Gr. Wyroubolf (3), comme 
macle primaire ; l'autre étant ht (100). Mügge reprochait 
a Wyrouboff non seulement de n'avoir pas remarqué les. 
macles secondaires, mais aussi de n'avoir point vu la 
macle ht (100) à l’état primaire. Mügge alla jusqu’à don- 
ner une interprétation nouvelle à l’une des figures de 
Wyrouboff, qu'il croyait devoir rectifier, de même que ce 
dernier venait de rectifier les données de Des Cloiseaux 
sur la symétrie de l'espèce. Dans ma précédente note 
j'ai montré comment le désaccord entre Wyrouboll et 
Des Cloiseaux pouvait s'expliquer en considérant les diffe- 
rentes conditions de préparation des échantillons étudiés : 
le chlorure de baryum présentant un certain pseudopara- 
morphisme lorsqu'il cristallise dans des conditions de forte 
sursaturation. Dela même façon on explique les différences 
entre les observations faites par Mügge et Wyrouboff en ce 
qui concerne les macles primaires sur des cristaux obtenus 
par des procédés différents de cristallisation : l’un avaitaffaire 
à des cristaux maclés suivant deux lois, l’autre à des cristaux 
obtenus à la faveur d’une sursaturation moindre et maclés 
suivant une loi seulement. Quant aux macles secondaires le 
fait curieux qu’elles soient passées inaperçues de Wyroubolf, 
alors qu'elles avaient frappé Mügge par leur extrême faci- 
lité d'apparition, pose un probleme: la sensibilité d'un 
cristal à la formation des macles secondaires est-elle indé- 
pendante de ses conditions primaires de genèse? Nom- 
breuses sont les observations et expériences, sur des espèces 
aussi différentes que des feldspaths et les métaux, qui 
nous suggèrent une réponse négative. L'étude du cas par- 
ticulier du chlorure de baryum permet de préciser la nature 
des relations qui peuvent exister entre cristallisation et 
macles mécaniques. Prenons d'abord des cristaux tels que 
ceux qui avaient été étudiés par Wyrouboff. Une évapo- 


ration lente d’une solution saturée de chlorure de baryum 
abandonnée dans un becher pendant plusieurs mois au 
laboratoire m'a permis de recueillir, sous une croûte super- 
ficielle couvrant le liquide, de beaux cristaux tapissant le 
fond du récipient. Ces cristaux offrant des développements 
variés de faces ne présentaient qu'une seule espèce de macle, 
celle suivant p (001). Ces cristaux sont aplatis suivant 
g (010); lorsqu'ils reposent sur l’une de ces faces il est 
facile, en appuyant sur la face supérieure, de déterminer 
l'apparition de macles nouvelles parallèles aux précédentes. 
Ces macles ne se distinguent guère des macles primaires, 
si ce n’est par l'absence d’inclusions liquides assez fré- 
quentes le long des macles contemporaines de la cristalli- 
sation et dont l'alignement et l'allongement soulignent 
celui des surfaces d’accolement primaires. Ces macles se 
propagent avec la plus grande facilité, plusieurs bandes 
peuvent jouer simultanément et les déplacements relatifs 
des différentes parties du cristal peuvent parfaitement étre 
perçus en lumière ordinaire. D'une façon systématique une 
- seule loi de macle intervient ; que Wyrouboff ait eu affaire 
dans certains cas à des macles mécaniques provoquées par 
la simple manipulation des cristaux, c’est possible. Il n’en 
est pas moins vrai que même en tant que macle secondaire 
une seule loi peut parfaitement donner l'aspect de macle par 
pénétration. La fig. 1 ci-dessous présente une telle macle : 
p est disposé verticalement, la séparation horizontale est 
ici une fissure suivant approximativement ht, Ainsi même 
à la faveur de cassures c’est encore la même loi qui tend à 
imposer l'orientation, celle de la macle réalisée par le cris- 
tal lors de sa formation. On a d’ailleurs l'impression que 
certaines régions d’un cristal réagissent plus facilement que 
d’autres dans le sens de la formation de macles. Il est per- 
mis de penser qu'il existe dans le cristal de véritables 
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amorces de macles qui n’ont pu l'emporter au cours de la 
cristallisation, mais se trouvent activées par une pression 
même faible : sur un rayon de bibliothèque mal rangé 
quelques livres inclinés en sens contraire des autres ne 
permettent-ils pas d’inverser l'orientation générale ? une 
telle analogie, qui est à l’image des modèles mécaniques 
souvent donnés pour illustrer les modes de déformations 
secondaires des cristaux, n’est qu'un schéma et c'est dans 


FiG. 1. — (>< 10). Macle suivant p obtenue par pression. 
Plan de macle vertical et fissure horizontale donnent un aspect en damier. 


les considérations de structure qu’il conviendrait de cher- 
cher une explication plus suggestive. 

Cette premiére constatation expérimentale semble pou- 
voir étre mise en accord avec ce que nous savons sur les 
déformations des cristaux métalliques : je n’en veux pour 
exemple que les résultats obtenus dans ce domaine par 
M. Ch. Crussard et publiés récemment ici même (4). Dans 
le cas présent nous pouvons penser que certains « noyaux » 
de macles seraient primaires. D’une façon plus générale 
une macle, et plus particulièrement la région d’accolement 
de deux cristaux maclés, peut être considérée comme un 
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défaut de structure favorable a la localisation des effets 
d'actions mécaniques imposées au cristal. Wyroubolf expli- 
quait ainsi la facilité du clivage suivant p. On sait que 
Mügge opérant par pression latérale dans le plan g! (010) 
constatait de son côté la formation de fentes suivant p (001). 
E apparition de ces fentes s’accompagne de la formation des 
macles suivant Al (100). J'ai pu observer dans certains cas 
que ces fentes suivant p (001) apparaissent de préférence le 
long des lamelles maclées suivant ce plan dont la présence 
favoriserait ainsi, indirectement, la formation de la macle 
conjuguée. Inversement la présence de lamelles hémitropes 
suivant Lt (100) pourrait dans certains cas favoriser la for- 
mation des macles suivant p (100). 

Ces conclusions trouvent leur confirmation dans le com- 
portement des cristaux présentant des lamelles hémitropes 
primaires suivant les deux lois. Sur de tels assemblages 
cristallins j'ai pu constater sous le microscope une sensi- 
bilité extreme à la formation des macles secondaires, ceci 
sous l'effet d'un simple frottement avec la pointe d'une 
aiguille. Les macles secondaires suivant les deux lois appa- 
raissent ici presque indifféremment. Il est probable que les 
dimensions des cristaux jouent un rôle important, et il y 
aura lieu de préciser ces constatations générales d'une façon 
plus systématique. Des essais analogues sur des cristaux 
simples, parallélépipédiques ne présentant que les formes 
(010) (101) et (101) m'ont permis au contraire de constater 
une certaine passivité : les lamelles hémitropes n’appa- 
raissent que rarement el ne demeurent qu’à la faveur des 
cassures, encore celles-ci sont-elles quelconques et ne 
donnent souvent aucun effet de macle. Je dois ajouter 
cependant qu'il s'agissait dans ces expériences de cristaux 
de très petites dimensions. Un certain nombre d’autres 


essais m'a encore permis d'observer des phénomènes 
35 
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curieux : migration d’une zone fine de macle sous la pointe 
d'une épingle glissant à la surface du cristal, formation| 
de lamelles fines et régulières sous l'effet d'une pression, 
perpendiculairement à la face d’aplatissement g! (010), ete... 
Une étude monographique de ce sel familier des chimistes! 
permettrait, en raison de la facilité de l’experimentation, 
de préciser les relations étroites qui existent entre les solu- 
tions des problémes cristallogénétiques posés aux minéra- 
logistes : dentrites (Lehman), sphérolites (Mügge), épitaxie 
(Gaubert), etc... ; 


Des quelques observations présentées ici il semble} 


résulter que les macles mécaniques sont justiciables dans 
une certaine mesure des conditions de cristallisation. Le 
cristal porte en particulier la marque de l'intensité du désé-| 
quilibre cristallogénétique qui a présidé à sa croissance, 
ceci non seulement dans son faciès extérieur (formes et 
macles), mais encore jusque dans les caractères particuliers! 
de son milieu interne. 

Le déséquilibre cristallogénétique apporte ainsi des per-} 
turbations, qui apparaissent comme des défauts par rapport} 
à l'idéal des modèles structuraux. Ces particularités n’en} 
sont pas moins décisives pour le comportement des cris-; 
taux réels, en particulier pour leurs possibilités de défor-} 
mations (5). 
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STRUCTURE CRISTALLINE 
D'UNE CHLORITE CHROMIFERE 


Par JuLes Garripo, 
Laboratoire de Minéralogie, Faculté des Sciences de Paris. 


RESUME 


Etude de la structure cristalline d'une chlorite de La Capelada 
Galicia, Espagne), contenant 1,9 °/o de Cr203. La maille monocli- 
nique a pour les dimensions : a = 5,32 À ; b— 9,921 A; c= 14, 23 A; 
2 = 97°, La structure est déduite en partant des idées de Pauling et 
en tenant compte des intensités des spectres observés sur des dia- 
zrammes de Weissenberg. La structure présente un désordre partiel 
jui explique des trainées continues existant sur les diagrammes. 


Les études sur la structure cristalline des chlorites ont 
‘té jusqu à présent peu nombreuses. Après les travaux 
slassiques de Mauguin (1930) et de Pauling (1930), qui sont 
urrivés à déterminer le schéma de la structure, on trouve 
seulement, à notre connaissance, ceux de Mc Murchy 
193%) et de W. v. Engelhardt (1942). Me Murchy a étudié 
a structure d'un certain nombre de chlorites au moyen 
le la méthode de Debye-Scherrer et a pu en déterminer les 
aramètres. W. v. Engelhardt est arrivé, aussi avec des dia- 
rrammes de poudre, à la conclusion qu'il existe deux types 
le structure: l'un monoclinique, et l’autre orthorombique. 

En plus de ces études cristallographiques on peut signaler 
elle de Gossner (1935) sur la Cronstedtite et celle de Hal- 
imond et Bannister (1939) sur la Chamoisite et la Daphnite, 
ù il s’agit plutôt de la discussion des espèces d'un point 


le vue minéralogique. 


al | 
Les études de ae Le (1939, 1940) et de Hendricks | 


et Jefferson (1940), sur les structures partiellement ordon- 
nées des silicates lamellaires et sur le polymorphisme des 


micas, ont démontré l'importance d’une étude détaillée de | 
la structure de ces groupes de minéraux. En effet, chez les 
minéraux formés par une succession de strates constituées 
par un assemblage d’atomes de Si et d'O, il y a une tendance 
à la formation de divers types de structure qui diffèrent 
par la position relative des strates élémentaires successives 
et qui constituent souvent des structures partiellement 
ordonnées. Il en résulte ainsi pour les micas un type très | 


particulier et encore mystérieux de polymorphisme. Ces 
différentes formes varient d'après l’origine du cristal étudié : 
quelquefois même on en trouve plusieurs sur le même échan- 
tillon, sans qu'on sache jusqu’à présent les causes qui en 
délerminent l'apparition. 

L'étude de la structure des différents échantillons de sili- 
cales à structure lamellaire présente donc un certain intérêt. 
Dans le cas des chlorites une telle étude reste à faire (1) et 
permettra peut-être de déceler l'existence de types diffé-| 
rents de structure semblables à ceux qui ont été signalés} 
sur les micas. Mais avant tout, il est préférable d'utiliser! 
d'autres méthodes que celle de Debye-Scherrer, et en par-; 
ticulier la détermination du degré d'ordre du réseau au} 
moyen des phénomènes de diffusion des rayons X. 

Nous allons, ici, étudier la structure d’une chlorite chro-} 
mifére de la Sierra de la Capelada (Galicia, Espagne) quil 
a été découverte récemment par M. G. Martin Cardoso et} 


M. I. Parga Pondal. Ces deux savants espagnols ont eu la 


(1) Après la rédaction de ce travail nous avons reçu une publication de 
M. G. W. Brivoey (Proc. Leeds Phil. Soc., V, II, p. 102, 1949), of il 
étudie la structure de quelques chlorites. | 


gentillesse de mettre à ma disposition quelques beaux échan- 
tillons de cette chlorite. 

La chlorite de la Sierra de la Capelada se trouve sous 
forme de nodules dans une pyroxénite serpentinisée. Les 
lames peuvent atteindre des grandes dimensions et sont 
d'une belle couleur verte. Les résultats de l’analyse effec- 
tuée par M. Parga Pondal sont les suivants : 


SEA es oe R03 
A OR metre 
Loe DO 3.81 
GEHOLT IE: 1,88 
BeOS as occas to 
Mao sax 0,03 
ECO) ee 31:09 
Le EN PE Posey 

100, 34 


D'après la classification de M. Orcel (1927) cette chlorite 
rentrerait dans le groupe des chlorites chromiferes, Au 
moven de diagrammes tournants et de Weissenberg, nous 
avons pu mesurer les dimensions suivantes de la maille 


monoclinique : 


a 5,32 À 
Es LA 
En ER 
8 — 97° 


qui sont en bon accord avec les dimensions de la maille de 
plusieurs chlorites mesurées par M. Mauguin et celles qui 
ont été admises par Me Murphy pour expliquer ses dia- 
grammes de poudre. Il faut cependant remarquer que cet 
auteur arrive indirectement, par l'étude de la structure, à 
la conclusion que l'axe c est le double de celui que nous 


avons trouvé, ses raisons ne nous semblent pas définitives 
et sont basées seulement sur la considération de l'intensité 
de quelques raies. Le calcul du nombre d’atomes contenus 
dans la maille mesurée nous donne les résultats suivants : 


Oh, ts eg NS 
Ale es RT 
Rescate 49 
CE cock fe ees 


Fetes. 4.0 
MA cc, 0.00% 
Me. 8,65 
ieee 10) 30 
Oneness 35,7 


Le nombre d’atomes d’oxygene qu’on trouve dans la maille 
est en accord acceptable avec les 36 admis par les travaux 
de M. Mauguin. Par contre si nous faisons la somme des 
atomes électropositifs, nous trouvons un total de 18,9 par 
maille, tandis que M. Mauguin admet la présence de 20. 
Dans notre chlorite toutes les places des atomes électropo- 
sitifs ne sont sûrement pas occupées. 

Pour établir la structure atomique nous partons des idées 
de Pauling (1930) qui admet que les chlorites sont formées 
de strates superposées analogues à celles que l'on trouve, 
d'une part dans les micas, d’autre part dans la « brucite », 
placées alternativement et parallèlement aux plans de 
clivage ; dans chaque maille il y a une strate de chaque 
espèce. L'étude des intensités des différentes réflexions (001) 
confirme très exactement cette hypothèse sur les diverses 
chlorites qui ont été étudiées jusqu'à présent. Dans notre 
cas l'étude des intensités des réflexions successives (001) 
(jusqu'à 0014) est en bon accord avec l'hypothèse de Pau- 
ling (voir tableau à la fin du travail). 


Fic. 1. — Structure de la « strate brucile ». Projection sur un plan paral- 
lèle à la strate et sur deux plans perpendiculaires à celle-ci. Les atomes 
d'oxygène sont représentés par des cercles blancs et les atomes de magné- 
sium par des cercles noirs. a et 5 sont les axes de la maille de la chlorite. 


Fic. 2. — Structure de la « strate mica ». Sur {rois plans perpendiculaires 
entre eux. Cercles blancs : oxygène petits cercles noirs Si et Al aux 
centres des tétraédres, grands cercles noirs Mg, Al aux centres des 
oclaédres. Dans la projection sur le plan de la strate on a représenté 
seulement la première couche de (étraedres. a et b sont les axes de la 


maille de la chlorite. 


— 554 — 


En admettant l’existence des deux strates « mica » et | 
« brucite », la structure sera déterminée si nous arrivons | 
à trouver la position relative des « strates brucite » par 
rapport aux « strates mica ». La considération des dimen- 
sions de la maille dans les directions a et b nous permet | 
de déduire l'orientation relative des deux strates. Sur les 
figures | et 2 nous avons indiqué la position des axes a et 
b de la maille et projeté les deux strates sur le plan (001) 
et sur deux plans perpendiculaires à celui-ci. 


On trouvera la position relative de ces deux strates en 
déterminant leur déplacement relatif le long des axes [100] 
et [010). 


Déplacement parallèlement à l'axe [100'. 


Pour étudier le déplacement parallèlement à l’axe [100] 
nous tenons compte des plans de notation hol, étant donné 
que dans l'expression du facteur de structure nous n'aurons 
aucune influence des coordonnées y mais seulement des 
coordonnées x et 2. 

Pour obtenir le facteur de structure il suffit de calculer 
séparément les facteurs de structure correspondant à 
chacune des deux strates et de composer les amplitudes dif- 
fusées par chacune des deux strates, en tenant compte de 
la différence de phase, qui sera fonction du déplacement 
relatif des deux strates. 

Si nous appelons Fi", l'amplitude des faisceaux diffractés 
par la « strate mica » et FF, 
fractés par la « strate brucite » dans la direction correspon- 
dant à la réflexion de Bragg hol, l'amplitude totale sera : 


Fo ==} . + Pro e2ri(h x + 12) 


hol 


l'amplitude des faisceaux dif- 


où æ est le déplacement de la strate brucite par rapport à 
l’autre strate, et z la coordonnée proposée par Pauling. 
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Le calcul de FM, et de FB, peut être fait si on connaît 
les coordonnées relatives des différents atomes à l’intérieur 
de chaque strate, ce qui est facile, étant donné que les struc- 
tures des strates « mica » et « brucite » sont connues. 

Pour la « strate mica » les coordonnées des atomes ex- 
primés par rapport aux axes a, b,c de la chlorite, sont : 


9 ee N 2 TY 
A DE 
3 (Mg, Al).. Centre des octaèdres 0 0 
2 (Si, Al)... Centre des tétraèdres — 97° | 68° 
Sr KO ae Sommets des octaedres — 111° | 28° 
Be. Sommets des tétraèdres — 201.890 
Bert. 20 Sommets des tétraédres — 92° | 820 
ar o a 
a — 
Fic. 3. — Les deux orientations de la « strate brucile » par rapport à la 


« strate mica » : a, les octaédres sont de même orientation ; 8, les 
octaèdres sont orientés en sens opposés sur les deux strates. x est le 
décalage des deux strates le long de l'axe a, Projection sur le plan (010). 
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Pour le calcul de FF, correspondant à la « strate bru- 
cite », il faut remarquer qu'on peut placer celle-ci, par 
rapport à la « strate mica » dans deux positions différentes 
tournées de 180° l’une par rapport à l’autre autour d'un axe 
perpendiculaire au plan (001). Dans la première position, 
que nous appelerons « (fig. 3), les octaèdres de la « strate 
brucite » ont la même orientation que ceux de la « strate 
mica » et dans la position £ leur orientation est inverse 
(figure 3 -@). 

Pour la position «, les coordonnées rapportées au systeme 
d’axes de la maille, en prenant comme origine le centre 
d'un octaèdre, sont : 

0. Oy 


3 Mg...... Centre des octaédres 0 0 
3 OH...... Sommets des octaèdres 39° | — 28° 


et pour la position & les coordonnées sont : 


CAE 


3 Mg...... Centre des octaédres 0 0 
3 OH...... Sommets des octaédres 51° | — 28° 


A l'aide des valeurs des coordonnées que nous venons de 
donner on peut calculer F4 en fonction du déplacement 
x pour chacune des deux positions «et 8. Au moyen des 
formules ordinaires on peut obtenir les valeurs de l’inten- 
silé théorique des différents spectres hol en fonction de +. 
La comparaison entre ces valeurs théoriques et celles obte- 
nues par l'expérience va nous permettre de déterminer 
laquelle des deux positions x ou @ est réelle et la valeur 
du paramètre x du déplacement entre les deux strates. 

Sur la figure 4 nous avons représenté la variation des 


| intensités théoriques en fonction de x pour quelques plans 
(h01), dans la position +. Sous les courbes nous avons 


004 004 


005 
003 


203 

/ 

> 007 
5 201 
ER ws 
Bete D à ou 
° 0.4 0.2 03 0.4 05 
‘ x — ; 
1 12015 200 
' 203200 
2023,07 


Fic. 4.— Varialion théorique des in- 
tensites de cerlains spectres (hoe) 
en fonction de x pour la position «. 
Les lignes noires en-dessous in- 
diquent les zones où certaines re- 
lations expérimentales entreles in- 
tensités ne sont pas remplies. La 
seule condition I.99 > 1507 suffit à éli- 
miner toutes valeurs de x pour la 
position a. 

Parraison de symétrie on a repré- 

senté seulement les valeurs 0 à 0,5. 


DNS DA DE 
et 1 201> 200 
DI ng fi 202< 201 
A SSS rh 203< 201 
A ——" 201 <003 
— pe A 202 > 100 
? 4 

Fic. 5. — Variation théorique 


des intensilés de certaines ré- 
flexions hol en fonction de x 
pour la position 8. Les condi- 
tions expérimentales placées en 
bas et à gauche éliminent toutes 
les valeurs de x comprises entre 
0,024 et 0,475. Les zones verti- 
cales hachurées indiquent les 
valeurs de x possibles. 
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dessiné sous forme de grosses lignes noires les domaines 


des valeurs de x où certaines relations observées entre les | 


intensités de quelques réflexions hol ne sont pas satisfaites. | 
Ces relations sont indiquées sur la figure. La figure 5 nous 
donne la même chose pour la variation des intensités pour | 


la position £. 


En considérant ces deux figures on voit que la posilion 


a —+ 


Fic. 6. — Struc- 
ture de la chlo- 
rite en projec- 
tion surle plan 
(010). 


La projection de la structure sur le plan (010) est indi- | 
quée dans la figure 6. | 


a n'est pas possible, étant donné que certaines 

des conditions expérimentales ne peuvent 
être remplies pour aucune valeur de r. Sur 

la figure 5 on trouve au contraire une zone 

voisine de x = 0 où toutes les conditions dé- 

duites de l’expérience sont en accord avec les 

résultats théoriques. La coordonnée x peut | 
être précisée par d'autres conditions du même 

genre ; après plusieurs essais elle a été trou- 

vée égale à 0 dans la mesure de nos erreurs 

d'expérience, c'est-à-dire 0,02 À environ. 

Les coordonnées des atomes de la « strate 
brucite » rapportées à la même origine de la | 
« strate mica » sont : 

0, 0, 


Mons 0 | 1800 
BL OT TS QE | 


| 


Déplacement parallèlement à l'axe |010.. 


Pour déterminer la position relative de la « strate mica » 
et de la « strate brucite » par rapport aux coordonnées y, 
nous tiendrons compte du groupe spatial. L'étude des dia- 
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grammes de Weissenberg (spectres hol et oko) permet de 
démontrer que le groupe est C;,-C 2/m. Il existe, donc, une 
série de plans de symétrie parallèles au plan 010. L’exis- 
tence de ces plans de symétrie est suffisante pour déter- 
miner la position relative des deux strates le long de 
Vaxe D. En effet les plans de symétrie de la structure 
doivent se trouver aussi dans chacune des deux strates et 
doivent être communs aux deux. Il suffit de tenir compte 
des plans de symétrie de chacune des strates, la position 
relative des deux strates doit étre telle que les plans de 
symétrie coincident. Sur les figures 1 et 2 la direction des 
plans de symétrie est représentée par des flèches. Il existe 
une seule position relative des deux strates où les plans de 
symétrie sont communs. On trouve ainsi les coordonnées 


la any | 
y, exprimees en hy = ne 
} ; any 
Strate mica : Ove 
5 b 
Me All, Centre des octaédres = 0 
Me Al). >. % — = = 120° 
EBEN co — =~. = — 120° 
fot 1)... GentrerdesTetraedres = 0 
Sitges Alsat: — = = — 120° 
VER ...... Sommets des octaèdres = 0 
KERN ie me — = 120° 
(LAS SERRE Fan = — ae de FZ 
DEN ... Sommets des tétraèdres = 30° 
EP PT ee — = = 60° 
DENN, Le ee — = fre 
Strate brucile 
A PSP aA ACIER Centre des octaèdres = 60° 
Mises eS aly ere, — = === 1602 
Min Lae. = — =" 2715900 
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Ole ae Sommets des octaèdres = 0° 
Chee yeh ds eee = = = 420° 
OH ae wees en — tach De 


Les coordonnées des atomes étant connues il resterait | 
» I, 
seulement a confirmer la structure au moyen de l’etude 


d'un grand nombre de spectres ; cependant le cas de la 


h:O h:1 h=2 h=3 he 4 


lic. 7.— Espace réciproque de la chlorite étudiée. La grandeur des points 
placés sur les nœuds est à peu près proportionnelle à l'intensité de la 
réflexion correspondante. Plan (010) niveau O, plans d'indices hoe. 


chlorite est plus compliqué du fait que l’espace réciproque 
présente quelques lparticularités intéressantes et curieuses 
qui avaient été signalées déjà par M. Mauguin ; il s’agit de 
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trainées continues le long de certaines rangées perpendi- 
culaires au plan (001); sur les diagrammes de cristal tour- 
nant et de Weissenberg on obtient des taches comme dans 
les cristaux ordinaires, en même lenps que des trainées. 


JE ait 
ay { + + i 1:14 
| ule + SIL 
7 bee xt [1.12 
* + 1.12 
| t Kea +1210 
| aha Flo L 1.8 
+ + 128 
+ 4 1-6 


+ 1,2 = 
ae if l=4 
+ 124 il = 
= ent I=6 
+16 F = 
+ 4, T + l= 8 
T + 1-8 = 
= 3 l=10 
me) = 
[ee ner ER ET Me 
@ 1:12 ‘coma — 
al el + + 1=14 
1914 te] T ? ti Dr 
el k-O k:2 ke4 k-6 
k=O k2 k-4 kG he 
Fic. 8. — Plan (100) du réseau réci- Fic. 9. — Plan (100) du réseau 
proque, niveau 0, plans d'indices réciproque niveau 1, plans d’in- 
(okl). Les trainées continues sont le dices 1kl. Trainées continues et 
long des rangées aveck—2etk—1. points. 


Nous avons étudié l’espace réciproque au moyen de dia- 
grammes de Weissenberg en prenant comme axes de 
rotation les directions [100] et [010] du cristal ; nous avons 
analysé ainsi les réflexions hol, okl et Tkl. 
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Les résultats de l’&tude de l’espace réciproque sont sur 
les figures 7, Set 9. De l'examen de ces figures on déduit 
que certaines rangées du réseau réciproque ne sont pas 
formées par des points correspondant aux nœuds du réseau, 
mais présentent une distribution continue du pouvoir dif- 
fusant. Ce fait, qui est en désaccord avec la théorie classique 
de la diffraction des ravons X par les cristaux, montre que 
les cristaux de chlorite ne répondent pas exactement au 
schéma normal de la structure triplement périodique et 
régulière des cristaux. 

Toutes les rangées parallèles à l'axe ce du réseau polaire 


pour lesquelles k 4 3n (n = nombre entier) sont conti- 
e 0 oO. h=© 
© #“—0-—1-0- hel 


9- —6 = T — h= = 
k= ® k- 2 k=4 k= © 
Fic. 10.— Réseau réciproque en projection sur un plan normal à la rangée 


001. Points noirs, rangées formées des points, points blancs, rangées 
formées par des (raînées continues. 


nues, el toutes celles parallèles à l'axe c où k est un mul- 


tiple de 3 sont formées par des points (fig. 10). Si toutes les 
rangées parallèles a l’axe c étaient continues, la théorie de 
la diffraction des rayons X permettrait facilement de con- 
clure que notre substance n’est pas un cristal triplement 
périodique mais qu’elle est formée de strates à structure 
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périodique dans deux direc- 
lions, ces strates ne gardant 
entre elles aucune relation, 
elle serait simplement un en- 
semble de cristaux bidimen- 
sionnels. L'existence de ran- 
gées continues et de rangées 
formées par des points nous 
permet de supposer que la 
chlorite que nous étudions a 
une structure d'un type dés- 
ordonné intermédiaire entre 
l'ensemble de cristaux bidi- 
mensionnelset le cristal tridi- 
mensionnel. 

On peut rendre compte des 
phénomènes observés si on 
suppose que la chlorite est 
formée par une série de strates 
(mica + brucite) placées les 
unes sur les autres, la position 
relative de ces strates n’étant 
pas quelconque mais pouvant 
étre représentée par un vec- 
teur de la forme : 


n 
3 
où m, net p sont des nombres 


Dea tows btpe 


1G. 11. — Structure de la chlorite étu- 
diée, deux « strates mica » et une 
« strate brucite » ont été représentées. Dans la partie supérieure, projec- 
tion sur le plan 100; dans la partie inférieure on a représenté le plan 
d'oxygène inférieur de la « strate mica» supérieure (lignes pleines) et 
le plan d’oxygéne supérieur de la « strate mica » inférieure (en pointille)- 
Il y a un décalage le long de l'axe a dû au caractère monoclinique du 
cristal, mais les deux « strates mica » sont dans la même position par 
rapport à l'axe b. 


36 


Poe 


Art en 

3 2b 

Fic. 12. — Même figure que la Fic. 13. — La troisième posi- | 
précédente, mais les deux tion de deux « strates mica » 
« strates mica » sont décalées successives; décalage de 2 b/3. 


de b/3. 
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entiers. Autrement dit les diverses strates occupent les 
unes par rapport aux autres des positions variables dans la 
direction de l'axe 5. Sur les figures 11,12 et 13 nous avons 
représenté les trois positions différentes qui peuvent se pré- 
senter entre deux strates successives. 

Une telle structure rend compte des phénomènes de dif- 
fraction des rayons X ; en effet : du point de vue statistique 
il existe dans tout l'édifice cristallin un réseau de dimensions 
a, 1/3 b, c, qui se prolonge dans tout l'édifice. Toutes les 
mailles ne sont pas égales puisque la vraie période dans 
chaque strate le long de [010] est b et non 1/3 b et les 
strates sont décalées entre elles de 0, 1/3 b ou 2/3 b dans 
la direction [010]. Le résultat de la diffraction des rayons 
X sera une série de points aux nœuds d’un réseau réciproque 

> > > > > > 

de dimensions A, 3B, C (A, B, C étant les vecteurs fonda- 
mentaux du réseau réciproque). En plus de ce réseau polaire 
pour chacune des strates individuelles, il y a un espace 
réciproque formé de rangées continues placées per pendicu- 
lairement aux nœuds d’un réseau de dimensions A, B : du 
fait de l'existence du réseau a, 1/3 b, ec, heal 
parfait, les trainées qui passent par des nœuds ayant pour 
coordonnées À, 3n B disparaissent et sont substituées par 
des points. 

La théorie de phénomènes de diffraction par des struc- 
tures lamellaires a été développée par Hendricks et Teller 
(1942), pour les structures du genre de celle de la chlorite 
que nous étudions où les diverses strates sont déplacées 
d’un multiple-de 1/3 b,on trouve que l'intensité des rayons 
diffusés sous des conditions qui sont déterminées par diffé- 
rents points des rangées continues du réseau réciproque, 
est donnée par la formule : 

({—D)(1 + D—P cos 2 ¢) 


lu = Fi [EPpy DE 2P (I+ Djcosg + 2Deos Dz 
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où F?, est le facteur de structure correspondant aux | 


valeurs h, k de la rangée et au point de coordonnée J (en 
général non entier) pour une seule strate ; 9 est la différence 
de phase entre les ondes diffusées par les strates successives ; 
D et P ont les valeurs : 


D=1—6(a+b+c)+27(ab + ac + be) 
P=2-6b(a+b+e) 


a, bet c sont les probabilités pour trouver une paire de | 


strates successives qui soient dans les positions suivantes : | 


ue 1 2 
probabilité a : positions : o eto; . betsb ouzsbetsb 


3 3 3 3 


b: See eb ROMS one 

a DE an :oetz ‚5b etz ouzbeto 
2 1 2 4 

TEE — oetzb; gb eto ough etab 


a partir de cette équation on peut tirer des conséquences 
sur les valeurs de a, b et c si on connaît la distribution de 
l'intensité le long ee rangées continues. 

Dans le cas d’un désordre complet entre les neuf posi- 


tions, les probabilités seront égales entre elles et auront | 


comme valeur 1/9. Alors 


P=D=0 et eee 


Si nous calculons l'intensité en fonction de e on obtient | 
pour la rangée 02/, qui est celle où l'intensité a pu être | 


étudiée avec le plus de précision, une courbe qui a été 
représentée sur la figure 14 a; la courbe expérimentale 


obtenue à l’aide du microphotomètre sur les trainées con- | 
tinues des diagrammes de Weissenberg (tig. 14 b) est 


— 567 — 


d'accord avec cette hypothèse. Pour d'autres valeurs de a, 
b et c, l'allure de la courbe théorique est très différente. 
En résumé la chlorite qui fait l'objet de cette étude est 
formée par des « strates mica» et « strates brucite » placées 
les unes sur les autres, la position de la «strate brucite » est 
parfaitement déterminée par rapport à la « strate mica » 


qui se trouve en dessous ; mais la «-strate mica » immédia- 


| 


A 
1 =1 1=2 I=3 I=4 
B 
Fic. 14. — Distribution de l'intensité le long de la traînée continue 021, 


A courbe théorique, B courbe expérimentale. 


tement supérieure, tout en gardant une position déterminée 
par rapport a la strate brucite inférieure, ne garde aucune 
relation avec lastrate mica qui se trouve sous la « brucite » 
mais peut indifféremment adopter une des trois positions 
déterminées par la strate brucite. L’influence d'une 
« strate mica » n’est pas suffisamment importante pour 
déterminer la position de la « strate mica » suivante. 

Dans la tableau I nous donnons les intensités. mesu- 
rées et observées sur nos diagrammes. 
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TABLEAU I 


I hkl 
mes. 
70 201 
80 202 
100 203 
40 20% 
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10 206 
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2 208 
20 209 
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TaBLEau I (suite). 
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Ce travail a été fait en partie au laboratoire de Miné- 
ralogie de la Sorbonne, grace a une subvention du Centre 
National de la Recherche Scientifique, Je remercie M. Wyart 
pour son aimable accueil. 
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SUR DES ENCLAVES ENDOPOLYGÈNES 
DE SAINT-VINCENT 


Par A. Lacroix ii 


INTRODUCTION 


Dans son ceuvre classique sur la Montagne Pelée, M. A. Lacroix 
signale a Saint-Vincent, une abondance extraordinaire d’enclaves 
endopolygènes (p. 594), enrobées dans les tufs anciens ou dans les 
produits de projection de l’éruption de 1903. Elles atteignent parfois 
les dimensions de plusieurs milliers de kilogrammes. Plus variées 
que celles de la Montagne Pelée, elles s’en distinguent par l’ab- 
sence ou la grande rareté de l’hypersthéne et par l’extrème richesse 
en péridot. — « Elles manifestent une hétérogénéité étrange, dont 
les divers termes ne correspondent à aucune des roches d’épan- 
chement connues à Saint-Vincent.» — A. Lacroix attribue cette 
hétérogénéité au voisinage des cornéennes calcaires et aux phéno- 
mènes d’endomorphisme. 

in terminant leur brève description, il ajoute : «Je n’insiste pas 
davantage sur ces roches, dont je me propose de publier une étude 
spéciale. » 

Ce n’est qu’en 1943 qu’il a pu réunir ses observations sur ces en- 
claves. Nous avons retrouvé dans ses papiers un manuscrit presque 
complètement terminé, écrit sous sa dictée par M™ Lacroix et por- 
tant des corrections de sa propre écriture. 

Nous avons pensé qu'il était intéressant de publier cette note, bien 
que l'interprétation des analyses n’y figure pas. Nous présentons 
cette interprétation sous notre propre responsabilité, d’après les 
idées exprimées par M. Lacroix. 


E. Jérémie et J, Oncer. 
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Les roches qui vont étre décrites sont grenues, holocris- 
tallines, à grains pouvant atteindre un em’, Certains échan- 
tillons ont la structure miarolitique. 

Très fragiles —on verra plus loin pourquoi — elles n’ont 
pas été projetées seulement par les explosions de la grande 
éruption du volcan de Saint-Vincent (1902), elles l’ont été 
aussi dans des éruptions antérieures, ainsi que le montre 
leur présence, sinon leur abondance, dans les tufs de 
celles-ci. 

En 1903, des blocs de plusieurs centaines de kilogrammes, 
ou même davantage, ont été rejetés soit sous forme de 
bombes, enveloppées dans la lave, soit sous celle de blocs 
nus. Ils ont été accompagnés par des fragments de toutes 
dimensions et aussi par une grande quantité de minéraux 
isolés, notamment d'anorthite, d’olivine, d’augite, de 
hornblende. Les clivages d’anorthite et de hornblende 
brillent au soleil. L’éruption du 10 octobre 1902 semble 
avoir été particulièrement remarquable à ce point de vue. 


DESCRIPTION PÉTROGRAPHIQUE. 


Toutes les roches qui vont être décrites font partie de la 
famille des gabbros et se rattachent aux eucrites, dans le 
sens de Gustave Rose (1835), leur plagioclase étant de 
l'anorthite. 

Trois types sont à distinguer : 


a. L’allivalite, formée d’anorthite et d’olivine, 
bh. L’eucrite, —  d'anorthite et d’augite, 
c. L’eucrite, —  d'anorthiteet de hornblende noire. 


Ces roches sont rarement pures : elles contiennent au 
moins des traces des minéraux cardinaux du type voisin, 
qui se trouvent alors mélangés aux minéraux principaux 
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de la roche étudiée. En outre, chaque type renferme par- 
fois des taches circulaires ou des trames des autres types. 

Quelques mots sur chaque minéral éviterait des répéti- 
tions, leurs propriétés étant identiques dans les divers 
types. 


Les minéraux. 


L'anorthite est généralement le minéral le plus abondant 
et le seul se présentant parfois avec des formes géomé- 
triques(m, p, gt, f, at, a 1/*) en cristaux enchevêtrés, visibles 
dans les cavités miarolitiques. Les clivages p et g! sont bril- 
lants(!) et très accentués. Le minéral est parfois tout à fait 
limpide, avec des reflets rappelant celui de la pierre de lune. 

La macle de l’albite est constante, celle de la péricline, 
fréquente, alors que celle de Carlsbad est fort rare (?). Les cris- 
taux sont homogènes, car à l'inverse de ce qui a lieu dans 
les plagioclases des laves du volcan de Saint-Vincent, ilsne 
sont jamais zonés. Les bandes des macles sont remarqua- 
blement rectilignes et nettes. 

La densité atteint 2,763 ; elle est voisine par suite de 
celle du feldspath ayant la composition théorique de l’anor- 
thite. 

L’augiteest d’un vertfoncé, presque noire, mais à peine 
colorée en lames minces et sans polychroïsme. Les clivages 
sont assez marqués. La structure est granulitique avec, 
parfois, un aspect coccolitique. L’extinction, dans g!, est 
de 42°. 2V est voisin de 60°, mais dans quelques échantil- 
lons, l’écartement des axes est plus petit et l’augite oscille 
vers la pigeonite. 


(1) Ce fait est une conséquence des chocs qui ont dissocié les cristaux 
de leurs voisins. Il en a été de même pour l’augite. 

(2) Dans Vallivalite de l’ile Rum, la macle de Carlsbad est au contraire 
plus fréquente que celle de la péricline (A. Harker). 


Ca 514 Zn 


L’olivine d’un jaune d’or, incolore en lames minces, se 
présente sous forme de cristaux, le plus souvent dépour- 
vus de formes géométriques. La teneur en FeO est de 
12,93, ; 2V est voisin de 90°. La densité est 3,491 (alli- 
valite). Cette olivine est d’une fraîcheur parfaite. Dans 
quelques échantillons elle présente des pseudomacles du 
genre de celles si fréquentes dans les péridotites. J'ai 
remarqué dans certaines allivalites des séries de cristaux 
d’olivine enveloppés dans l’anorthite, ayant tous la même 


orientation. 

L’olivine présente quelquefois des clivages suivant g! et 
p d’une netteté exceptionnelle. 

De tous les autres minéraux étudiés, la Herablende forme 
les plus grands cristaux ; elle est SL en plages 
arrondies et se trouve parfois un peu allongée suivant c. 
Ses clivages sont fort brillants et très faciles. La couleur 
est d'un beau noir. En lames minces, le polychroisme, peu 


intense, est : 
n. = brun verdatre, 


o 


Nm = Jaune verdatre, 


np = jaune clair. 


Cette coloration n’a subi aucune transformation. La macle 
suivant A! est’ peu fréquente. L’extinction dans g est de 
18°. Cette amphibole est parfois associée au pyroxène par 
pénétration, avec la même orientation. Sa densité est 3,201. 


Inclusions. 


: oF , : 

Tous les silicates de nos roches renferment des inclusions 
gazeuses et vitreuses, mais en proportions différentes. A ce 
point de vue l’anorthite vient en première ligne (!). 


(1) L’anorthite de l’allivalite de Rum n'a pas d’inclusions de ce genre. 


| 


NES OPEN VEN SET 


= 


Les inclusions vitreuses incolores ou jaunätres et les 
bulles de gaz dece feldspath sont généralement globulaires 
ou exceptionnellement prismatiques (fig. 1 et 2). Elles ren- 
ferment parfois un grain de pyroxéne avec une petite tache 
de magnélite au centre, plus souvent elles sont homogènes, 


Fic. 1. — Inclusions vitreuses et gazeuses dans le plagioclase. 
Lum. Nat. Gross. 60. 


et se concentrent à l'intérieur du cristal qui en est privé 
sur ses bords. Assez rarement elles sont disséminées unifor- 
mément sur toutes les parlies de la même plage qui présente 
alors fréquemment un aspect laiteux. D’ordinaire elles ne 
sont pas orientées sauf dans quelques unes des eucrites à 
hornblende, où elles s'accumulent en grande abondance, 
le long des clivages du feldspath. 

Quelques échantillons renferment des fragments d'un verre 
d'un gris jaunatre, sans relation avec les fissures ; leurs 
formes sont quelconques et de dimensions assez grandes. 


Fic. 2. — Inclusions dans le feldspath distribuées uniformément. 
LENZ Gross 90, 


Fic. 3. — Inclusions solides et gazeuses dans la hornblende 
Lum. Nat. Gross. 200. 
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Les inclusions rencontrées dans l'olivine et dans l’augite 
sont généralement à peu près semblables à celle des feld- 
spaths , iln’est pas rare de les voir au centre des plages 
renfermant un grain de magnétite, 

Dans la hornblende les inclusions manquent, ou, au con- 
traire, se présentent en grande abondance, sous deux 
aspects : ce peuvent étredes bullesgazeuses sans orientation 
régulière, ponctuées de cendres noires ; dans d'autres cas, 
on voit le long des clivages des traits très fins et fort nom- 
breux paraissant noirs, mais avec un fort grossissement, ils 
apparaissent translucides, avec quelquefois une bulle ga- 
zeuse à leurs deux extrémités (fig. 3). 


- Les roches. 


Allivalite. — Telleque l’a conçue Alfred Harker (1), l'alli- 
valite est formée uniquement d’anorthite et d’olivine; elle 
ne renferme pas de titanomagnétile, aussi est-elle de cou- 
leur blanche et jaune d’or. Les blocs que j'ai rencontrés a 
Saint-Vincent, en grosses masses, étaient rarement tout à 
fait sous cette forme théorique, le plus souvent ils renfer- 
maient çà et là quelques taches contenant quelques grains 
de pyroxene et plus rarement de hornblende avec de la tita- 
nomagnétite. Harker a remarqué qu'à Rum, l’allivalite est 
riche en olivine; c’est elle qui a cristallisé la première ; 
lorsque la roche est riche en felsdpath, c'est lui qui a cris- 
tallisé tout d’abord. Les deux cas peuvent se rencontrer 
dans un même échantillon. Ceci est fréquent dans les alli- 
valites de Saint-Vincent. 

L’allivalite qui nous intéresse, de même que celle de 
Rum, a des variations, indiquées plus haut, mais elle n’est 


(1) A. Harxen. The Geology of the small Isles of Inverness-Shire (Rum). 
Mem. Geol, Survey Scott., t. 60, 1908, p. 71. 
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pas ici associée à une péridotite, comme celles d’ Ecosse, elle 
ne renferme ni taches de chromite, ni grains de spinelle. 


Eucrites à pyroxène. — En remuant beaucoup de blocs 
dans la large vallée de Wallibu, il m'a semblé que ce type 
est le plus fréquent, renfermant çà et là, quelques gros 
grains d’olivine jaune qui tranche par sa couleur sur les 
plages d’anorthite et d’augite qui les entourent. La struc- 
ture est grenue, les minéraux à formes isométriques, mais 
quand le pyroxéne prend une dimension plus grande que la 
moyenne, il enveloppe ophitiquement l'anorthite, un peu 
aplatie et limitée par des faces régulières. 

Certains échantillons sont assez riches en magnétite en- 
veloppée par l’augite ou moulant celle-ci. 


Filonnets d'allivalite et d’eucrite à pyroxéne. — Les 
deux types qui viennent d'être décrits sont souvent traver- 
ses par des filonnets très rectilignes, n'ayant que quelques 
centimètres d’épaisseur ; ils renferment les mêmes miné- 
raux que les roches à gros grain, mais les barylites sont 
plus abondants el leur grain plus petit. La structure est 
très régulière, granulitique, rappelant celle de certains 
gabbros d'Écosse. 

Des filonnets d'allivalite sont localement riches en tita- 
nomagnétite. Ceux d’eucrite à pyroxene sont avec ou sans 
olivine, mais quelquefois accompagnés d’amphibole. Enfin, 
il n'est pas rare que l’axe du filonnet soit formé par une 
petite trainée de titanomagnetite d’un noir très brillant. 


Euerite à hornblende. — Ce type est particulièrement 
fragile et son grain variable, surtout en ce qui concerne la 
dimension de la hornblende d’un beau noir. L’anorthite est 
parfois limpide et incolore ou d'un gris noirâtre, par suite 


— 579 — 


de l'existence d'un grand nombre d'inclusions. La magné- 
tite est plus abondante que dans les autres types, mais l’oli- 
vine et l’augite existent en faible quantité. 

La structure grenue est un peu atténuée par le fréquent 
allongement suivant l'axe c de l’amphibole. La structure 
miarolitique est éventuellement présente et ses cavités 
intactes ; ce type a souvent une plus grande tendance que les 
autres à une teneur élevée en barylites. 


Facies pegmatitique. — J'ai rencontré (!) plusieurs filons 
de quelques décimètres d'épaisseur, au milieu des deux 
précédents. Ils sont à grain fin et très riche en hornblende 
ou bien ils sont associés à une portion pegmatitique ; celle-ci 
est formée de prismes de hornblende longs de 5 à 6 cm., 
implantés perpendiculairement à laxe du filon, la zone 
grenue se trouvant soit dans le milieu du filon, soit accolée 
aux épontes. 

A diverses époques J'ai eu l'occasion de voir sur place, 
une structure identique dans les roches éruptives variées de 

pays forts différents. Ce sont les suivants: 


dans la montréalite du Montréal (Canada); 

dans la syénite néphéliniqne à aegyrine de Vile Kassa 
(Iles de Los) ; 

dans le granite à arfvedsonite d'Ampasibitika (Mada- 
gascar) et dans les cas classiques du granite à acmile de 
Rundemyr (Norvège). 


Les atleintes secondaires des allivaliles el eucrites. 


Dans toutes ces roches fragiles et friables, les cristaux 
plus ou moins arrondis, qui les constituent, se séparent 


(1) Je n'ai purapporter qu'un seul bel échantillon de ce facies pegmati- 
tique, extrait d'un bloc de grande dimension et d’une remarquable fragilité. 
37 
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aisément les uns desautres, sous le moindre choc et sont 
fissurés intérieurement. Cette fissuration se voit au micros- 
cope et fréquemmentaussi à l’œil nu sous la forme de fils 
noiratres. 

Pour la confection des lames minces de ces roches, il 
est nécessaire de les consolider en les imprégnant d’arkanson 
rendu liquide par la chaleur ; cette substance pénétre alors 
dans les fissures les plus fines(!). Elle est d'un jaune vif et 
plus ou moins souillée par la poussiére noire, arrachée & la 
roche et charriée par le travail du préparateur. 

Plus solides et plus intéressants sont des blocs d’alliva- 
lites, formés non plus de cristaux sans formes géométriques 
d’anorthite, mais de cristaux d’environ un em. de plus grande 
dimension au plus, dont les faces nettes (m, ¢, g', p, a...) 
ont une silhouette parfaite autour du clivage gt. Enchevétrés, 
associés quelquefois à des grains d olivine, ils laissent entre 
eux des vides miarolitiques, tapissés par des faces brillantes 
(fig. 4). 

Toutes ces cavités, fentes de décollage et certaines fissures 
des cristaux, sont en partie remplies par une substance 
noire criblée de petites bulles gazeuses qui consolide la 
roche. Par sa couleur terne elle fait ressortir l'éclat et la 
forme des cristaux d’anorthite translucides. A l'œil nu cette 
roche ressemble à une lave, qui serait formée presque entiè- 
rement de phénocristaux et ne contiendrait qu'à peine un 
peu de pâte, comme ciment. 

L'examen microscopique fait voir seulement les fissures 
étroites, (fig.5), une sorte de poussière noire, où se trouve 
quelquefois un peu de verre d'un jaune pâle ou d’un grisnoi- 


(1) Si, une fois la lame terminée, elle n'a pas été bien nettoyée à la ben- 
zine, une partie de l'arkanson reste dans les fissures et,pourrait être prise 


pour un verre volcanique, dont il sera question plus loin et dont le jaune 
est un peu différent. 


28 
2. 


7 


Fie. 5. — Remplissage de fines fissures par une matière vitreuse. 
Lum. Nat. Gross. 200. 
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râtre ; l'on y distingue de très petits octaèdres de magnétite, 
mais quand la fissure est plus large (un em. de largeur au 
plus), on aperçoit au milieu de cette poussière noire, des 


Fic. 6. — Microlites de plagioclase à contours géométriques, 
avec, au centre, une colonne vitreuse. Lum. Nat. Gross. 60. 


microlites de plagioclase, allongés, à contours géométriques 
(fig. 6), ayant, aucentre, une colonne opaque comme l'est le 


Fic. 7. — Naissance de l’augite sous forme d’aiguilles palmces: 
Lum. Nat. Gross. 200. 
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fond englobant. Ces microlites sont souvent enchevêtrés, 
groupés en éventail, bordés en dents de peigne, etc. Il 
s'agit la d'une structure hyalopilitique. A l’aide d’un bon 
éclairement et d'un fort grossissement, on distingue au 
milieu de ces feldspaths des grains noirs et de fines aiguilles 
d’augite, isolées ou groupées en palmes élégantes (fig. 7). 


ORIGINE DE L’ALLIVALITE-EUCRITE. 


Les roches grenues, rejetées par l'éruption de 1902, ont 
été en telle quantité et en si gros blocs que Yon ne peut 
douter de leur origine. Ce ne sont pas des enclaves ayant 
cristallisé dans la lave récente, elles proviennent d’un 
gisement plus ou moins profond, en place. Très vraisem- 
blablement, elles y ont été en contact avec des sédiments 
métamorphiques, faits surtout de silice, d’alumine et de 
chaux. Tous deux ont été rejetés au jour en même temps. 
On ne doit pas oublier que, dans l'île Saint-Vincent, ces 
types de roches, grenues, éruptives ou sédimentaires, sont 
inconnues en surface, ce qui explique leur fraîcheur irré- 
prochable. 

D'autre part, la fissilité de ces roches grenues montre 
qu'elles ont subi des chocs désagrégeant tous les minéraux 
les constituant, sans cependant les écraser ni les (ransfor- 
mer au point de vue minéralogique. À ce point de vue, on 
peut signaler seulement l'écrasement marginal des cristaux 
d'olivine observé dans quelques échantillons, identique à 
celui qui, si souvent, est rencontré dans les péridolites. 

La présence et l'abondance des inclusions gazeuses et 
vitreuses ne laissent aucun doute sur leur formation par 
fusion et en outre l'absence d'inclusions liquides, prouve 
un manque d'aclion pneumalogene. 

Le fait que l’anorthite est homogène et dépourvue de 
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ces zones successives, si fréquentes dans les plagioclases 
de toutes les laves de l'Ile et des autres Antilles, est la 
preuve d’une cristallisation immédiate, dans un magma 
pauvre en silice et presque dépourvu d’alcalis (*). Enfin, la 
présence d'inclusions de cette poussière noire et de verre 
dans l’anorthite donne une explication de l'origine de nos 
roches. 


Nous venons de voir qu'une fois isolés les uns des autres 
par pression, les cristaux ont été recimentés dans certains 
blocs par un magma qui a dü être assez fluide pour avoir 
pu siinfiltrer non seulement dans de petites cavités miaro- 
litiques, dans de fines fentes ouvertes mais surtout dans 
les fissures à peines visibles. 

Je pense que ni la pression, ni l'imbibition ne peuvent 
être mises au compte des phénomènes de l’eruption de 
1902. Les fissures me paraissent s’être produites, alors que 
Vallivalite-eucrite était encore en place dans son gise- 


ment initial. Ce fut done plus tard que les violentes explo- 


sions de la dernière éruption les ont arrachées à la profon- 
deur et projetées à l'extérieur, soit enveloppées dans le 
magma, andésilique, et transformées en bombes, ou bien 
seulement sous forme de blocs. 

Cette opinion va être appuyée par la discussion de la 
composition chimique de la lave des petites fissures et de 
l'andésite projetée en 1902. Pour la vérifier j'ai cherché 
tout d’abord à déterminer sa composition chimique, afin de 
savoir si elle est la même que celle de l’éruption de 1902; 
pour cela mon cher ami Dropsy a eu la patience de gratter 
avec soin les veinules noires, afin d'obtenir une matière 
aussi pure que possible. Cinq grammes en ont été extraits. 


(1) On peut ajouter à haute Lempérature, en raison de la prédominance 
de l’anorthite et souvent de Volivine. 
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Leur examen microscopique a permis de constater l’exis- 
tence de petits débris de feldspath qui n’ont pas pu étre 
éliminés par les liqueurs denses ; ils provienneut des cris- 
taux d’anorthite avec, sans doute, quelques petits fragments 
de ces microlithes néogènes, décrits plus haut. La platine 
de Shand a permis d'estimer à 16 % ces débris de feld- 
spath. 

La composition brute de cette poussiére est donnée par 
l'analyse 1 qui est ramenée à l’analyse 2, après avoir déduit 
16 % d’anorthite; la densité de l’anorthite en critaux de la 
roche traitée étant de 2,763, c'est-à-dire : An 95 (SiO, 
4k, 49 ; ALLO, 35, 80; CaO 19, 13 ; Na, O 0,56). 

Les laves des bombes de l’eruption de 1902 formant 
l'enveloppement des blocs d'eucrite (l’eucrite est à gros 
éléments d’anorthite jusqu’à | cm., d’augite, d’olivine et 
de magnétite) que j'ai recueillis, présentent deux variétés : 

a. L’un des types est assez compact ; sur le fond noiratre 
on voit de petits phénocristaux ayant de 1 à 2 mm. de 
plus grande dimension; il s'agit d'un labrador (de 75 à 
55 % d’anorthite) peu zone, parfois arrondi ou brisé. Les 
inclusions sont assez abondantes. La magnétite est en gros 
grains, ainsi que l’augite qui est fréquemment arrondie. 
Les microlites, très nombreux, sont formés de plagioclases 
un peu allongés, aux sections rectangulaires, à contours 
très nets. Les microlites d’augite tranchent sur un fond 
vitreux, noirätre ou brunatre. 

b. Le second type est poreux, fragile. Les phénocris- 
taux de plagioclase (a 80 % d’anorthite au centre) sont 
plus nombreux que dans le type a, plus riches en zones. 
L’augite, abondante, possède des formes géométriques à 
macles h! fréquentes en lames répétées. Il existe un peu 
d’hypersthene ; les pyroxènes sont indépendants ou en gros 
grains ophitiques avec les plagioclases. De nombreux grains 
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de magnétile, à formes géométriques rares, sont englohés 
dans le pyroxène ou bien les enveloppent. Le fond de la 
roche est peu cristallin, contient quelques rares et pelits 
microlites allongés ou rectangulaires. Le verre brunatre 
est rendu peu transparent par la présence de petits grains 
d’augite et de magnétite. 

Ici s'arrête le manuscrit de A. Lacroix. 


Avant d’entreprendre la comparaison entre la scorie 
noire des fissures et les laves projetées en 1902 et en 1903, 
rappelons quelques définitions. 

Dans son ouvrage de 1904, sur la Martinique, 
A, Lacroix a distingué sur une base minéralogique des 
dacites contenant des cristaux de quartz dans une roche 
riche en plagioclase et des andésites où la silice libre est 
dissimulée à l'état virtuel dans la pâte. Plus tard (C. R., 
t. 168, 1919, p. 297) prenant en considération l'identité de 
la composition chimique de ces deux types de laves il a 
conservé le nom de dacite pour les premiers et a donné le 
nom de dacifotde au second groupe. Leur teneur en silice 
libre oscille autour de 20 IR Ces roches forment à la Mar- 
tinique une série continue de dacites et de dacitoïdes dont 
le plagioclase dépasse généralement 50 % d’anorthite. 

Les laves de Saint-Vincent attribuées autrefois aux 
andési-labradorites, sont, dit-il, des dacites ou dacitoïdes, 
ou bien des andésites et labradorites (4), voisines des daci- 
toïdes. Le type prédominant à Saint-Vincent est exclusive- 
ment labradorique avec le feldspath moyen renfermant plus 
de 50 % d’anorthite. 

Parmi les quatre analyses choisies pour Saint-Vincent, 
la première (n°3) est celle d’un dacitoide à cordiérite ; elle 
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renferme comme conséquence de la présence de la cordié- 
rite, un excès d’alumine et est en outre la plus riche en 
silice libre calculée. En discutant l'existence de la cordié- 
rite dans les laves de Martinique, A. Lacroix a émis 
l'opinion que ce minéral résulte d’une action métamor- 
phique produite au cours de l’englobement de blocs anciens 
dans la lave de l'éruption actuelle de la Martinique (C. R., 
t. 136, 1903, p. 803). La présence de la cordiérite à Saint- 
Vincent indique la parenté des magmas de ces deux centres 
volcaniques. 

La seconde analyse (n° 4) se rapporte à un dacitoide, la 
troisième (n° 5) à un dacitoïde à la limite des labradorites 
(x) et la quatrième (n° 6) à une labradorite (x) avec 6,78 de 
silice libre calculée. La cinquième analyse (n° 7) est un 


basalle (ß). 

Une comparaison des analyses de la scorie et des laves 
montre que malgré certaines analogies, il existe de notables 
différences dans leur composition. Elle est, en effet, plus 
pauvre en silice totale et en fer ferrique, mais plus riche 
en fer ferreux, en magnésie et en chaux que les dacites et 
les andésites. Elle est encore (x) mais la partie salique est 
plus faible. La teneur en molécules d’anorthite du plagio- 
clase est plus élevée. 

Quant aux roches grenues elles se trouvaient en profon- 
deur en contact direct avec les calcaires, partiellement 
marneux. Transformées en cornéennes pyroxéniques, amphi- 
boliques ou micacées ou même en wollastonitites, ces 
roches calcaires ont été elles-mêmes assimilées par les 
dioriteset les gabbros et ont contribué à l’appauvrissement 
des roches grenues en Si 0, et en alcalis et a l’enrichisse- 
ment en chaux, alumine et magnésie. Brisées par de vio- 
lents chocs explosifs, fissurées, devenues presque incohé- 
rentes, ces dernières ont été imprégnées par la lave 
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dacilique quia pénétré dans les moindres fentes ou clivages 


des minéraux. 
Cetle lave dacilique injectée & haute température a subi 
l'influence de roches très basiques, comme le démontre 


l'analyse de la scorie noire. 


wr 


DIFFUSION DES RAYONS X 
PAR LES MILIEUX DESORDONNES 


Par Pu. Ovmer, 


Institut de Recherches Métallurgiques de Sarrebruck. 


RESUME 


Il est possible de résoudre le désordre le plus général qui puisse 
exister dans un cristal en une série d’ondes de déformation caracté- 
risées par leur vecteur d'onde, leur amplitude et leur phase. 

Dans l'étude de la diffusion des rayons X par les cristaux perturbés, 
on montre que la diffusion dans une direction ne fait intervenir qu’un 
nombre restreint de ces ondes de deformalion. La formule que lou 
obtient donnant l'intensité diffusée dans un certain angle solide 
permet de calculer, d’après les données de la diffusion, la valeur des 
amplitudes de ces ondes de déformation. 

L’agitation thermique peut être considérée à part, car aucune rela- 
tion de phase ne peut se produire entre les deux phénomènes. On 
donne quelques applications de cette théorie. 


Le cristal parfait est défini par ses trois translations 
fondamentales a, ag, as. A partir d'une origine choisie arbi- 
trairement, nous caractériserons la maille « m » par les 
trois translations ma, Mado, m3, par lesquelles on peut 
passer de cette maille à la maille origine ; m,, m,, m; sont 
trois nombres entiers. 

A l’intérieur de chaque maille existe un nombre g d’atomes 
(semblables ou différents), dont les positions sont données 
par rapport à l'origine de la maille considérée, par les trans- 
lations p,@i, Pad, Psa5 ; (Pı, Ps, ps sont des nombres fraction- 
naires). 
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La position du p*™® atome de la maille m, ou atome 
« mp » est définie, par rapport a l’origine, par le vecteur 
mp dont les composantes sont (my + pi) Aı, (Ma + Pg) ae, 
(mg + Ps) as. 

Dans le cristal perturbé, un atome « mp » est écarté de 
sa position idéale par un vecteur Smp dont les composantes 
sont Smpi ai. Les 2m,i, petits en général devant 1, sont appelés 
les coefficients intrinsèques du désordre. 

D'autre part, en plus de ce désordre fixe, l'agitation ther- 
mique, si elle agissait seule, écarterait, à l'instant t, l'atome 
mp de sa posilion d'équilibre, d'un vecteur Bm, de compo- 
santes (mpi ai. 

Si bien qu'à un instant donné, la position de l'atome mp 
dans le réseau perlurbé par le désordre et l’agitation ther- 
mique est : 


mp = > (mi + pi + Empi + empi) ai 


en négligeant les termes du second ordre, 

S'ilya N mailles dans le cristal, et g atomes dans chaque 
maille, connaître le désordre, c'est connaître, à chaque ins- 
tant les 3Ng coefficients intrinsèques du désordre et les 
3Ng composantes de l'agitation thermique. 

Nous raisonnons dans l’espace réciproque. Le réseau ré- 
ciproque est défini par les trois translations fondamentales 
Ai telles que l’on ait les relations classiques suivantes : 


Aiaj = \ Re ea 
ls 

Le nœud M du réseau réciproque est à l'extrémité du 
vecteur M, d'origine I, origine du réseau réciproque et de 
composantes M,A,, M,A,, MA. 

Quelle que soit la valeur des vecteurs M et m, on sait que 
le produit scalaire M. m est égal à un nombre entier. 


AS eee 
La maille du réseau primitif ayant un volume 
V = (dx ae) as, 
la maille du réseau réciproque a pour valeur 


SN es 


< 


Conditions cycliques de Born. Zones de Brillouin. 


Quand on considère le désordre périodique dà a l’agitation 
thermique, on peut, si le cristal contient N mailles, résoudre 
cette agitation en 3 N g ondes d’agitation thermique, carac- 


1 
térisées chacune par son vecteur d’ondes S = — (A,sa 


A 
longueur d'onde), sa fréquence », sa vitesse V, ces grandeurs 
étant reliées par la relation classique : y = V.S. 

Le déplacement Bm, de l'atome mp à un instant t est 
donc donné par une expression de la forme : 


Bmp = > wep cos 2x (v,.f—S, (m+ p) +p): (1) 


3Ng 


expression qui suppose le principe de la superposition des 
petits mouvements. 

Par suite de la structure discontinue du milieu cristallin, 
on sait qu’une onde quelconque de vecteur d'onde $, et repré- 
sentant une déformation périodique dans le temps (agita- 
tion thermique) correspond au même état microscopique que 
_l’onde dont le vecteur Sz se déduit du vecteur S, par une 
translation du réseau réciproque M. 

En effet, l'expression cos 27 (vat- S: (m + p)) est 
identique, à un facteur de phase près, à l'expression 
cos 2 z|vat - (Sx + M) (m+ p)}, puisque le produit M. m 
est entier et que le produit M. pest une constante. 
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On définira de même des ondes de déformation en nombre 
de 3Ng, fixes dans l’espace, et telles que l'écart à la posi- 
tion d'équilibre d’un atome, dû au désordre, soit égal à la 
somme des valeurs que prennent ces 3 Ng ondes en ce 
point. 

Les vecteurs d'ondes de ces ondes de déformation jouis- 
sent de la même propriété que les vecteurs d'ondes d'agi- 
tation thermique. On peut admettre que la seule différence 
est qu'ici la fréquence est nulle. 

On choisira done pour caractériser l'agitation thermique, 
comme le désordre, les vecteurs d’onde les plus petits 
possible, tous inférieurs à une translation M du réseau 
réciproque. Les extrémités de ces vecteurs §, menées à 
partir d’un nœud quelconque du réseau réciproque, se répar- 
tissent dans un volume centré sur le nœud, ayant même 
volume que la maille et qui constitue la première zone de 
Brillouin. 


D'autre part, pour éviter l'introduction de conditions aux 
limites et pour rendre compte du fait que la diffusion par 
l'agitation thermique ne dépend ni de la forme, ni du volume 
du cristal, on suppose que le cristal comportant N mailles, 
fait partie d'un cristal indéfini dans lequel les ondes d’agi- 
tation thermique se reproduisent périodiquement (condi- 
tions cycliques de Born). | 

Si, pour simplifier, nous prenons pour cristal initial un 
cristal semblable à la maille élémentaire et comportant n 
mailles suivant chaque direction, les arêtes du cristal à N 
mailles sont : L = na, 1, — na, 1; = na,, avecN = n3, 

Dire que les ondes d'agitation thermique se répètent 
périodiquement dans tout l’espace avec les périodes h, hy, %, 
c'est dire que des expressions telles que cos 27 (vt-S.m) 
sont invariantes quand on ajoute au vecteur m une trans- 
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lation quelconque multiple des translations 1,1, 1, du grand 
cristal. 

Il en résulte que si l'on construit le réseau réciproque du 
grand cristal L, L, 1, d’arétes L,, Lz, Ls, que l'on appelle le 
réseau élastique, les vecteurs répondant à la condition 
cyclique devront avoir leurs extrémités sur les nœuds du 
réseau élastique. 

Comme le cristal comporte N mailles, le réseau élastique 
comprendra N nœuds à l’intérieur de la maille du réseau 
réciproque. Il ya donc N vecteurs d'ondes différents, chacun 
étant commun à 3g ondes de type différent, 3 ondes acous- 
tiques et 3 g-3 ondes de type optique. 


Pour les ondes de déformation, le problème est différent. 
On peut cependant également admettre les conditions 
cycliques. c'est-à-dire supposer que le cristal à N mailles 
fait partie d'un cristal illimité dans lequel les déformations 
reprennent périodiquement les mêmes valeurs. 

Dans ces conditions, les vecteurs d'onde de déformation 
coinciderontavec les vecteurs d agitation thermique. Chaque 
vecteur d'onde de déformation est aussi commun à 5-¢ 
ondes de déformation que l’on peut choisir arbitrairement: 

En résumé, la position d’un alome« mp » du cristal au 
temps t est donnée par le vecteur m + p + Bmp + dmp dans 
lequel 


Bmp= D) D Dupc0s2=(1,—8,(m-HP)+nup) [as (2) 
NE 
ud D Sven 6052 (S.(m-+p) + Yap) [a (3) 


aN Y=3g 


où les sommes ont été prises successivement par rapport 


aux N vecteurs d'ondes $, placés sur les nœuds du réseau 
38 


— 596 — 


élastique et.aux 3g ondes qui admettent en commun les 
vecteurs d’onde $,. 

Up représente l’amplitude de londe thermique a pour 
l’atome p, v,, sa fréquence, 2r%, une phase due au cou- 
plage entre les atomes et, pour l’atome de type p, au type 
d'onde + envisagé. Le terme #,., est nul pour les assem- 
blages sans couplages et pour les ondes du type acoustique. 

Vi;p représente l'amplitude de l'onde de déformation 2 
pour l'atome de type p, 2% 4,» sa phase. Ici également, 
par analogie avec les ondes d’agitation thermique, nous 
conviendrons de distinguer, par vecteur d'onde de déforma- 
tion S,, 3 ondes de déformation du type « acoustique » où le 
réseau entier est déformé d’une manière continue, et 3 (g-1) 

ondes de déformation, du type «optique », 
g, où un ou plusieurs des réseaux formés 

x 
Min par les différents atomes p de la maille 
I sont en opposition de phase avec le reseau 


Fic. 1. origine. 
2 vecteurs d’ondes 


He Nous pouvons cependant simplifier 
opposés Su et Se. 


celte décomposition du désordre en IN g 
ondes ayant des amplitudes et des phases quelconques. 
En effet, considérons deux vecteurs d'ondes de déforma- 
mation §, et S, opposés (fig. 1). 
Au premier correspond pour une onde du type + la fone- 
lion : 
Veyp COS 27 (8. (m+ p) “a Verp] 


Au second, la fonction : 
Vap COS 27 [S; (M+ p) + bap]. 


On peut grouper ces deux fonctions en une seule, admet- 
tant le vecteur S, par exemple comme vecteur d’onde, une 


phase appropriée W”,,, et comme amplitude 9,,p . 


7 ee 


On peut donc ainsi considérer le désordre simplement 


3Ng 


2 


comme causé par ondes différentes, groupées sur 


2 
vecteurs et dont les vecteurs § se répartissent dans une 
moitié seulement de la zone de Brillouin. 

Pour conserver aux calculs une plus grande symétrie, 
nous continuerons à considérer deux ondes « et B, mais 
mais nous les choisirons de telle manière qu’elles aient une 
amplitude égale et une phase opposée. 

On doit alors avoir en chaque point : 


+ 
-C 
2 

= 


Vu» cos 2 (5, (M+P)+ Yup) + Vip cos 2x (S:(M+p) 


= Wp os 25 (S, (mM +p) + up) + Wiyp c0s2 x (S;(m+P)-+2;,p) 
avec, pour S, = —8:, Wap = Wap Ct Sup = — Gp; 


ce qui donne finalement: 
|Wx.p| = 5 Vis + Viep + 2 Vep Vap COS 27 (Yurp + dep) 


Vap Sin 2 T dep — Vip sin À T Yp 


US Garp : 
Veep COS 2T dep + Vayp COS 27V arp 


si bien que l’expression de Smp peut s'écrire : 


ëmp =>) 2 2 aneos Br (SA ap) + Far) HA. 


avec les restrictions suivantes : 


pour S.=—S,, ona |W..p| = [Wap et ap =— Perp- 


Resolution du flux diffusé. 


Soit dans l'espace réciproque le vecteur unitaire g suivant 
a direction des rayons X incidents, et s’ suivant celle 


les rayons diffusés. 
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| 
! 


Le vecteur de diffusion est : X — - —- =, À élant la lon-} 
gueur d'onde que nous supposerons la même pour les rayons; 
X incidents et diffusés. | 

Si 2; représente l'angle de diffusion entre les rayons} 
incidents et diffusés [X] = 2sin 9. x—1. | 

Si x représente l'amplitude diffusée par un électron libre 
de Thomson diffusant dans les mêmes conditions, fp(x) le} 
facteur de structure de l’atome p de la maille pour le vecteur] 
de diffusion X, v la fréquence excitatrice, l'amplitude diffu- 


sée par tout le cristal s'exprime simplement par 
B= eS) Siow exp [i2r (vt-+X (m+ p+ Bmp + ômp)] (5] 
Ne 


On peut l'écrire : 


eee > Difro exp i27X(m+p)].exp[i2x > d'u 4 
N 


3g 


Roe A S.(M+p) + qup)|. exp | > SR 


3g 


cos2r(S, (M+ p) + ep)! exp [122 vt] | 


. | 
ou encore, en remplaçant les sommes des exponentielles 
par des produits : 
} 
| 


&=: 3, D foo exp [i2eX(m+p)| [] exp i2 = X um 
N fey | 


cos 2r(v, t—S,(M—Pp) + xp) Il exp [1 2 x X wu 
cos 2 = (S.(m +P) + eup)]- expli2rvt]. (6) 


On sait qu'on peut développer en fonctions de Besse! 
une expression de la forme exp [ix cosu| : | 


exp [1xcosu | = Jo (x Heese exp un Fu 
2 J,(x)[exp(2iu)+exp(-2iu)]+.., 


Terme principal. Facteur de Debye et Facteur de désordre. 


Dans les produits II prenons tous les termes en Jy. Le 
à 
terme du zéroiéme ordre, ou terme principal, dû à l'atome 
mp, est alors : 
Gomp = ¢ fp(x) expli2rX(m+p), j L' (25 Xp) 
ay 


Ho: Xwep).exp[i2ert]. (7) 


ay 


Appelons 
[22X00 =H) [P2eXwin)=Kols). © 


Ces termes Hp(x) et Kp(x) ne dépendent plus des « et +, 
puisqu'on a pris le produit sur eux. Ils dépendent de X et 
sont relatifs à l'atome p. 

Le terme Hp(x) représente le facteur de température de 
Debye. On sait qu'on peut, d'une manière approchée, 
l'écrire : 

Hp (x) =exp[—B sin 9.4—'}?. (9) 
Le terme Kp(x) joueun rôle identique au terme de Debye, 
mais il est dû au désordre ; nous l’appellerons Facteur de 
désordre. 

Sommons pour tout le cristal le terme fondamental. 

On peut l'écrire : 


: D exp [i2<Xm] D f(x)Hp(x)Kp(x)exp{i2r XpJexp{i2r t].(10) 


N 


— 6002 | 


Le facteur de structure dela maille ordinaire est : 


Fo (x) =) fp (x) exp (12 Xp). (14). 
p= | 
Le facteur de structure de la maille perturbée est main- | 
tenant : 
Fo(x)=Ÿ fo(x). Hp(x). Kp(x).expli2rXp]. (12) 


P=g 


On affaiblit donc le facteur de structure par le facteur de 
Debye et le facteur de désordre. 
En sommant pour tout le cristal, on sait qu'une expres- | 


sion de la forme Y exp [i 2 x X mj n’a de valeur notable 
= , 


que si le produit X m est entier, c'est-à-dire pour les posi- 
tions du vecteur de diffusion coincidant avec les nœuds du 


réseau réciproque, et pour lesquelles l'expression a alors la 
proque, et p 1 I 


valeur N. 

La «réflexion de Bragg » existe donc toujours, mais son 
amplitude est modulée par les deux facteurs Hyx) et Kx). 
La fréquence de l’onde diffusée sous l'angle de Bragg est 


88 
toujours y, la méme que celle des rayons X incidents. 


Le produit K,x, est formé du produit des termes J, qui 
sont tous plus petits que 1. Ce terme sera donc d'autant 


plus petit que les termes J, seront eux-mêmes petits. Or, 
lorsque les valeurs des amplitudes de déformation restent 
petites, le facteur 2x Xw,,, est également petit. Il en ré- 


sulte que le développement en série de J, peut s’assimiler 
{ PP o | 


à celui de exp [-n?|X w.., |?]. 

On voit donc que, plus le désordre augmente, plus les 
termes X W,yp) seront grands, plus la réflexion de Bragg 
sera diminuée, 


== hE = 
Termes du premier ordre. 


Les termes du premier ordre sont obtenus en prenant 
dans un des produits |] tous les termes en J, moins un et 
a 


un terme en J,, l’autre conservant tous les termes en Jo, 
donnant donc, pour chacun des termes, des produits du 
type : | 
Hp (x). Kp (x). = 
0 

Après réarrangement des différents termes à l'intérieur 
des exponentielles, après sommation sur les « et les + pour 
tenir compte de toutes les ondes et sur les N et les g pour 
tenir compte de tous les atomes, il est facile de voir que 
l’on arrive pour l'amplitude diffusée du premier ordre à 
l'expression suivante que nous avons scindée en quatre 
termes, les deux premiers étant dus à l’agitation thermique, 
les deux autres au désordre : 


pe x) Hp(x). Kp(x){A+B+C+D| 


avec 


a ‘ 


exp [i2-(X—S.) p]expli2= ap] exp [i22—va) 1 
“a J, (225 Uz) 

B= oe Bex pine (KB 
2 Deer) BAD ( fe ) | 

exp (i2z(X+S.) plexp[—i2z4.plexp[i2 x(v +) t] 

J(2aX Warp) ) = 
C= ee is Fee exp{i2r(X—S )m] 
exp | a xe S..)p| exp [i127 op | expli2r v | 
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J1(2rX Wap) 
D — 1 ( AN MAC OU Ir x 
2 re exp Li 2a(K + S.Jm] 


exp ir x +S),) plexp[—127 9.,p] exp [12x vt].(13) 


Pour une position donnée du vecteur de diffusion, on 
sait que l’expression VW exp{i 27 (X + Sa) m] est nulle, sauf 


si le vecteur X = Sz de avec une translation du réseau 
réciproque, cas dans lequel elle est égale à N. Il reste donc 
dans chacun des termes uniquement les termes correspondant 
à un vecteur §, tel que X-S, = M et au vecteur 8, =—S, fel 
que X +8, = M. 

Les deux premiers termes dus à l'agitation thermique 
correspondent à des ondes de fréquence v —y,,, et y + vay. 

Au contraire, les deux derniers termes, dus au désordre, 
correspondent à une fréquence diffusée » égale à celle de 
la radiation incidente. Comme il ne peut y avoir aucune 
relation de phase entre ces deux termes, d’agitation ther- 
mique et de désordre, nous pouvons les considérer sépa- 
rément l’un et l’autre. La diffusion par les ondes d’agitation 
thermique ayant déjà fait l'objet de nombreux travaux(!), 
nous nous attacherons ici à la seconde. 


Diffusion due au désordre. 


Considérons done uniquement la part due au désordre. 
Pour tout le cristal l'amplitude diffusée pour un vecteur 
X donné est donc : 


(1) Voir notamment dans ce Bulletin J. Lavar, Bull. Soc. franc. Mine- 


ral., 1941, 64, 1. — 1945, 68, 211. — 1948, 77, 116. P. Oruer, Bull. Soc. franc. 
Minéral. „1949, 65, Hale 1948, Tihs, SAS 
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| 7 . 1 (2rXw, . 
D f(x) Hp(x) Kp(x) exp i2r(X-8)p] ee exp [i2z9.p| 


+ieN D fp(x) Hp(x) Kp(x) exp [i2z (K+§,] p] 


p 


3 1: Jı (2X Wp) 6 
expi—i2ro.el (14 
I (2rXw;.,) (2rXW.p) pl Pap | ( ) 
Mais nous avons vu que pour §, = —§,, on avait: 
Wap = Wap eb Sup = — up. 


Il vient done pour l'amplitude du premier ordre due au 
désordre 
DS > (2rXW.p) 
1 ( «yp Ces 
N fp(x ) Hp(x) Npf x) JexXP! 12r (X- Se )p| NOW pli2rsp] 
W, :p) 
P 2 
(15) 
en convenant, pour une position dounée du pôle de diffusion 
X, de ne considérer que les ondes ayant comme vecteur 


d'onde §, tel que X-S, = M. 


Le terme > fp (x) Hp (x) Kp (x) exp [i 2 x X p] repre- 
p 
sentait le facteur de structure du zéroième ordre de la 
maille perturbée -F x). 
Ici, dans l'évaluation du facteur de structure interviendra 
l'expression : 


2 fp (x) Hp (x) Kp (x) exp[i2r (X-Sz) p] exp [i2r 2]. (16) 


ee les termes de couplages entre atome nuls. Pour 
les ondes de déformation du type « acoustique », tous les 
termes de phases 9,,p sont égaux. 

Au voisinage de la tache de Bragg, le vecteur S, élant 
petit, le facteur de structure est peu différent du facteur 


wey EE 


de structure de la maille perturbée. La tache de Bragg 
s'étale donc. 

Au contraire, pour des ondes de déformation du type 
« optique » où certains termes »,, peuvent différer de 1/2 
de certains autres, il peut y avoir diffusion autour de nœuds 
où le facteur de structure du cristal non perturbé serait 
faible ou nul. 

Ainsi, prenons un édifice tel que KCl, comportant 2 
atomes dans la maille. Il y a, pour chaque vecteur x, 6 ondes 
différentes et il n'existe pas de’couplage entre les atomes. 

Pour les ondes de déformation du type acoustique, la 
diffusion causée par le désordre sera forte au voisinage des 
réflexions de Bragg, par exemple (200), (220), etc. 

Au contraire, les ondes de déformation du type «optique », 
dans lesquelles les réseaux des ions Cl et des ions K+ sont 
décalés l'un par rapport à l’autre et où le terme ¢,,, est égal 
à 1/2, si le terme o,,c est nul, la diffusion sera forte au 
voisinage des nœuds tels que 111, où la réflexion de Bragg 
est quasi nulle. 

Dans le diamant, comportant également 2 atomes dans 
la maille, mais ayant même facteur de structure, la diffu- 
sion par les ondes d’agilalion thermique étant pour ainsi 
dire nulle à la température ordinaire, on pourra mettre en 
évidence ces ondes de en oplique- aulour des 
nœuds 200 ou 222, où le facteur de structure du cristal 
est nul. Si notamment, les 2 réseaux cubiques à faces cen- 
trées sont légèrement décalés, l’un par rapport à l'autre, 
correspondant à une onde du type optique, de vecteur 
d'onde nul (de longueur d'onde infinie), c'est par l'étude 
de la diffusion en ces nœuds que l’on pourra le mettre en 
évidence. 

Appelons pour simplifier : 


exp [12 (X-S.) p] = Gp (x). | (17) 


a 1X 


Bee > 


On peul écrire que le facteur de structure du premier 
ordre est : 


: ae 1(27XW, 
= Zune x) Hp(x) Kp(x) Gp(x)exp[i2zgayp| LIT Xwe) =e 


E carré de l'amplitude diffusée est : 
Poy) = 4? NE Fu. (19) 


Ce résultat proportionnel a N? ne doit pas nous sur- 
prendre. Il est dû au fait que le calcul s’est fait en suppo- 
sant un pôle de diffusion unique. 

Or, physiquement, il est impossible de ne recueillir que 
les rayons correspondant à une seule direction incidente 
et diffusée, par suite du pouvoir séparateur limité des 
instruments de mesures. 

Pour une position donnée du pôle de diffusion, la valeur 
de dj) est en effet : 


Pix) = hie? F yx) 


> exp [i2x (X-S,) m] 


Nous savons que cette expression x exp [i2r(X-S.)m 


atteint son maxımum lorsque le Hal de diffusion X 
coincide avec l'extrémité du vecteur d'onde $, mené à par- 
tir du nœud M du réseau réciproque le plus proche. Cepen- 
dant, pour des positions voisines, elle ne s’annule pas 
immédiatement. 

Une expression telle que Px) représente, en fait, un 
flux d'énergie, et l'intensité diffusée ‘dans un angle solide 
dw est donnée par l'expression 


Tix) = Pa) do (21) 


On doit donc calculer le flux d'énergie moyen correspondant 
à des ondes de déformation de vecteur $,, le pôle de diffu- 


(18) 


— 606 — 


sion X se déplaçant autour du point S, dans un certain 
volume que l’on peut prendre égal à une maille du réseau 
réciproque centrée sur le nœud S. 

C'est-à-dire que le flux d'énergie moyen diffusé sera 
donné par une expression contenant le terme 


V'expli2r(XS.)mJl*dV. (2) 


N 


V étant le volume de la maille du réseau réciproque. 

Le calcul de cette valeur moyenne est classique. Le 
résultat est N et non N?, si bien que le flux d’énergie 
moyen diffusé par les 3 g ondes + correspondant aux 
vecteurs 


S, et S; VE Si 
est: Dix) = 4 ¢? A N. (23) 
Le pouvoir diffusant du premier ordre, rapport de Vin- 
tensité diffusée dans cette direction à celle qui le serait par 


le même nombre d'électrons que celui contenu dans le 
cristal et diffusant indépendamment les uns des autres, 


est donc, si © est la somme des numéros atomiques des 
atomes constituant la maille, 


Py) = ay N ee (24) 


c’est-à-dire finalement : 


h 
Bye Zr: CA D 


l ne dépend évidemment plus de la taille ou de la forme 
du cristal. 


à. AP (2 T Xw,.n) 


fp(x) Hp/x) Kp(x) Gp/x) To(22 XW.) 
mt JQ oT tp 


expli2x SRE 


6 
- 


1 


ar 
‘ 


— 607 — 


Comment peut-on calculer une expression telle que celle- 
ci? Pour une position donnée du vecteur de diffusion, on 
connaît la valeur de f,(x) des différents atomes de la maille. 

On peut grouper les deux termes: 


Gpx) = exp [12 7 (X-S.) p] et exp |i2= gun] 


en un seul : exp 127 [(X-S:) p + cpl. (26) 


Comme la phase de l'onde diffusée n'intervient pas dans 
le calcul de l'intensité, il suflit de calculer le terme 


cos? 2r[(X-S.)P+ op]. 


Le terme 2,., sera évalué en tenant compte, soit du type 
d'onde considéré, soit du couplage qui peut exister entre 
différents atomes de la maille (exemple groupe CO;). 

Le terme H,,, est évalué en première approximation par 
le facteur de Debve, soit exp [- Bsin g. %-!]? dont on trouve 
les valeurs dans les « Internationale Tabellen ». 

Il reste à évaluer le terme K,,x) et les termes : 


Ji (2rXW.») 
do (2 7X Warp) 


Le premier est évidemment directement incalculable. Il 
dépend justement des différentes amplitudes w,,, que Von 
cherche à calculer. Il n'existe en elfet pas d’équipartition 
pour le désordre, comme il existe une équipartition d'énergie 
pour les ondes d’agitation thermique. Ceci nous interdit 
donc de faire en général, et sans hypothèses arbitraires, des 
mesures absolues du désordre dans les cristaux. Remar- 
quons cependant que les termes J, pouvant s’assimiler au 
développement d’exponentielles, on peut d’une manière 
générale écrire : 


Jo (2rXW,p) = Il exp[— x? | Xw.„[?]=expl= X. AP. ( 


») 


7 
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Le terme A dépendant du type de désordre envisagé. 
On retrouve là une expression du même type que le facteur 
de Debye. 

On peut cependant, dans quelques cas, évaluer ce terme 
K(x) d’une manière approchée par exemple : désordre entiè- 
rement dû au hasard dans une, deux ou trois directions. 

Les termes Jy et J; peuvent s évaluer ainsi. Les désordres 
qui peuvent exister dans les cristaux restent cependant 
faibles, Les amplitudes W,.p des différentes ondes sont 
petites. On peut admettre que pour une onde déterminée 

| W..p | ne dépasse pas le 1/100° de Vintervalle des plans 
réticulaires de la réflexion de Bragg la plus voisine, étant 
bien entendu qu'un grand nombre d'ondes interviennent 
pour définir le désordre, et non un tout petit nombre. Au 
cas, par exemple, où une seule onde interviendrait, il ne 
s'agirait plus de désordre, mais d'une sorte de surstructure. 

Sil s'agit d’une réflexion du nie ordre sur des plans 

réticulaires d'intervalle « d », 


6 


|X}= : sin o = 


Pre 
I Warp Pre 


N 


t . D I . 
< X- Wap gg 


Les réflexions envisagées sont généralement d'ordre peu 
élevé. On peut, en gros, admettre que X. w,,, ne peut 
dépasser 1/10°, et est le plus souvent aux alentours du 
1/100°. Dans ces conditions, J, (2 x X W.,p) est égal à 1, 
au moins à 1/100° près. 


De même Ji (25 XWin) = 2X. Wan (28) 
à 1/200° près. 
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Il serait illusoire, connaissant les difficultés des mesures 
photométriques aux rayons X, de chercher ici plus de pré- 
cision, 

On peut done écrire 


J 25 Wax ZE 
> Al 2) _ N =X: Wap cos (X Wan). (29) 


Tele wee) 


Et, en choisissant judicieusement les positions du vec- 
teur X, on peut sarranger pour que les termes en 


cos (X wip) 


soient nuls pour plusieurs types d'ondes (transversales ou 
longitudinales). 


Applications. 


Dans un précédent bulletin, Guinier fit paraître le ré- 
sultat d’une étude sur les diffusions anormales présentées 
par certains diamants (1). Ces diffusions se présentent comme 
des groupes de petites taches apparaissant lorsque certains 
nœuds du réseau réciproque sont proches de la sphère de 
réflexion. Après une étude de ces taches autour de diffé- 
rents nœuds — (111), (220), (113), (400), (000) — l’auteur 
conclut que la position de ces dernières correspond à l'in- 
tersection d'un ou plusieurs axes quaternaires du réseau 
réciproque, menés à parlir du nœud correspondant, avec 
la sphère de réflexion. Suivant les nœuds considérés on 
observe 3 taches {nœud 111), 2 (nœud 220), une seule 
(nœud 400) ou même aucune {nœud 000). 

Ces taches ne sauraient être dues à l'agitation ther- 
mique : d'une part, en effet, la température caractéristique 
de Debye du diamant est particulièrement élevée, et l'agi- 


(1) A. Guimier. Bull. Soc. franc. Mineral., 1944, 77, 382-410. 
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tation thermique y est très faible, à la température ordi- 
naire ; d'autre part seuls les diamants du type I qui com- 
portent des tensions internes, donnent lieu à ce phéno- 
mène. fl est donc vraisemblable que ce phénomène est du 
à des désordres structuraux, et c'est bien la conclusion de 
l'auteur. Un calcul rapide lui permet d'autre part d'affirmer 
que ces désordres sont dus à des équidistances variables 
entre les plans (001) du diamant. 


On peut, à partir des seules données qualitatives de 
cette étude appliquer ici les résultats de la théorie que nous 
venons d'indiquer. On y retrouvera bien la conclusion de 
Guinier avec cependant l'avantage de se libérer de quelques 
hypothèses à priori, de pouvoir préciser quelques points 
et expliquer quelques particularités de ces diagrammes de 
diffusion. 

En raisonnant dans le réseau réciproque, dire que les 
seules diffusions observables sont celles dont les positions 
correspondent à Vintersection des axes quaternaires du 
réseau réciproque avec la sphere de réflexion revient à dire 
que les seuls vecteurs d’ondes de déformation intervenant 
sont des vecteurs d’ondes $, confondus avec les axes qua- 
ternaires. Si le pôle de diffusion X tombe en effet en dehors 
de ceux-ci, la diffusion (autre que la diffusion Compton) est 
nulle ; le vecteur § joignant alors le nœud le plus proche 
au pôle X ne correspond donc à aucune onde de déforma- 
tion. Nous aurons donc à nous occuper uniquement d’ondes 
de déformation dirigées suivant les axes quaternaires. 

Le diamant comportant deux atomes dans la maille élé- 
mentaire (la maille cubique à faces centrées étant une 
malle multiple), il existe des ondes de déformation du type 
acoustique et du type optique. L'étude de Guinier n'a porté 
qu’autour des nœuds du réseau réciproque où le facteur 
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de structure n’était pas nul. Si nous suivons son hypothese 
suivant laquelle il n'existe pas de désordre à l’intérieur 
d'une maille, l’ordre à petite distance restant rigoureux, 
seules des ondes acousliques sont à considérer. Pour des 
ondes optiques en effet les deux réseaux d’atomes de C en 
cubes à faces centrées auraient joué l'un par rapport à 
l’autre. Il faudrait refaire quelques mesures précises au 
voisinage de nœuds tels que 200 par exemple, où le facteur 
de structure du cristal non perturbé est nul, et où seules 
ces ondes optiques peuvent diffuser, pour s'assurer qu'il 
en est bien ainsi. 

Enfin, dans les ondes acoustiques peuvent exister des 
ondes de déformation longitudinales ou transversales dont 
les effets pourront être très différents. Si le vecteur de dif- 
fusion, par exemple, est perpendiculaire à un vecteur §,, une 
onde longitudinale ne donnera 
lieu à aucune diffusion, une 
des deux ondes transversales 
correspondant dans la formule 
(29) à un terme cos (X.W...) —4 
aura au contraire un effet pre- 


Lo01] 


[010] 


ponderant. 

Une des conclusions de Gui- 
nier est que la diffusion est Fie. 2. — Représentation dans les 

AR : réseaux réciproques des positions 

nulle (ou très faible) le long de respectives du vecteur de diffu- 
l’axe quaternaire parallèle à sion et des vecteurs d'ondes de 
001 cf de andi déformation expliquant les laches 
[ | pour Ce ie hs OIC’ obteniics par Guinier. 
hk0. On voit sur la figure (2) 
que ceci ne peut se concevoir que si le vecteur d’onde 8, 
confondu avec l'axe quaternaire [001] ne comprend qu'une 
onde longitudinale à l'exclusion de toute onde transversale. 
Le produit scalaire X.W,1 relatif à cette onde longitudinale al 


est alors nul, le vecteur X étant sensiblement perpendiculaire 
39 
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au vecteur §,, done à WA, alors que les produits scalaires 
Xw, relatifs à des ondes transversales auraient été diffé- 
rentes de zéro. 

Au contraire pour les deux autres axes qualernaires [010] 
et [100] issus du nœud hk0, les produits scalaires X.w sont 
différents de zéro et la diffusion se produit. On observera 
donc 2 taches seulement autour des nœuds 220 par exemple. 

On voit que pour la même raison il n'apparaîtra qu'une 
seule tache autour des nœuds 409, les ondes longitudinales 
correspondant aux vecteurs S dirigés suivant les axes | 010) 
et [001] donnant un produit scalaire nul; seules, les ondes 
correspondant au vecteur § dirigé suivant [100] inter- 
viennent. 

Enfin autour de nœuds tels que 111 ou 113, on obser- 
vera 3 taches. 


Il semble cependant y avoir une divergence entre les 
résultats de notre théorie et les observations de Guinier, 
relativement au nœud 000. On devrait en effet obtenir ici 
3 taches, suivant les 3 axes quaternaires, alors que l'auteur 
n'en observe pas. C'est qu’intervient un autre facteur qui 
gouverne l'intensité de ces taches. A vecteur Sz équiva- 
lent, l'intensité des taches varie, toutes choses égales 
d'ailleurs, comme 


2 Jı (2% X w.,p) ?, c'est-à-dire (équation 28) comme 
: 


2e 
7 X. Wayp COS (X. Warp) |? 

Elle varie done comme | X | ?. On comprend qu’autour 
du nœud 000 où la valeur de X est très faible, leur inten- 
sité soit inobservable. Lorsque la notation des nœuds 
s'élève, le vecteur X augmente mais les facteurs de struc- 
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ture f,(x), ainsi que les facteurs de Debye et de désordre 
H,(x) et K,(x) qui varient en gros comme exp [-MX?], 
diminuent fortement. D'autre part la diffusion Compton 
augmente, noyant le cliché dans un fond continu de plus 
en plus intense. Rien d'étonnant, là non plus, à ce que ces 
taches passent par un maximum pour les nœuds assez rap- 
prochés et s'estompent ensuite. 

Enfin au voisinage d'une tache de Bragg, l'intensité des 
taches dépend de | w,., | ? (formule 29). Les amplitudes 
des ondes de déformations varient lorsque le vecteur § 
varie. Il semble notamment, d’après les observations de 
Guinier, que la diffusion s’annule lorsque le vecteur S, atteint 
environ 1/5° de la maille. Ce seraient donc surtout les 
ondes de déformation de grandes longueurs d'ondes (de 
faible valeur de $) qui interviendraient, mais il ne faut pas 
oublier que dans le calcul de l'intensité intervient égale- 
ment le facteur de structure du cristal, par le terme G,(x) 
(formule 25) et qu’en s éloignant d’un nœud où Ja réflexion 
de Bragg est permise on se rapproche d'un autre nœud où 
le facteur de structure est nul. 

Le caleul de la formule (25) est dans le cas du diamant 
beaucoup plus aisé. 

Tout d'abord les atomes étant tous identiques et jouant 
le même rôle, on peut supprimer l'indice p des termes H)/x) 
et K,{x) et les mettre en facteurs. 

En ne considérant que des ondes de déformation acous- 
tique les termes 25 sont tous égaux. 

D'autre part le terme 


Yo Bere + fp (x) exp [12 x (X-S,) p| 


représente le facteur de structure F classique de la réflexion 
de Bragg voisine, puisque X-S, = M, à la faible variation 


de 5%) pres. 


te 


Enfin, dans l'évaluation de J,, il n'y a qu'une seule onde 
longitudinale à faire intervenir. Il vient donc 


Pa = = Haj. KG) En Ae cos? (X. Wa). (30) 

% est égal à 12, Hy) peut s’évaluer de la manière clas- 
sique ; il reste deux inconnues Ky) et w,. 

La question serait résolue si l’on pouvait faire une étude 

précise autour du nœud 400, et de part et d'autre de ce 

nœud sur l’axe (100). Pour deux positions symétriques en 


Le 
elfet, la valeur w, est la même, l'angle X.w, est nul. 
D'autre part, comme dans l'évaluation de : 


=I] Jo (2 Xw,) 


interviennent seules les ondes longitudinales dont le vec- 
teur S est confondu avec X, les autres lui étant normales, 
K.,, varie comme exp [-rXA], A étant le même pour les 
deux positions. 

On peut donc, de ces deux mesures, tirer la valeur de 
Ki), d'où celle de w, correspondant au vecteur d'onde con- 
sidéré, 

En recommencant l'opération pour différents couples 
de points on aurait ainsi toutes les valeurs du spectre des 
ondes longitudinales de déformation. 

Malheureusement il semble que les mesures photomé- 
triques autour de (400) soient malaisées, les diffusions anor- 
males étant déja tres faibles. 

En opérant autour d’autres nœuds, les choses ne sont 
pas si simples car la valeur de Ki) ne dépend plus seule- 
ment de la valeur de |X]. 

Mais on peut également montrer que pour deux positions 
du pole de diffusion X symétriques par rapport au nœud 
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M, le terme K,{ varie comme exp [-zXA/? le facteur A 
étant le même pour ces deux positions, ce qui permet fina- 
lement d'obtenir les valeurs des w,. 

Mais cette étude exige un appareillage précis, des mesures 
photométriques fines, beaucoup de patience et de soins dans 
les réglages. Nous croyons cependant que ce problème par- 
ticulier en vaudrait la peine. 


Plus facile semble au contraire l'étude des désordres 
dans certains minéraux à structure lamellaire comme les 
chlorites. Dans les diagrammes de Weissenberg de certains 
d'entre eux en effet apparaissent de longues traînées reliant 
certaines réflexions sélectives entre elles, beaucoup trop 
intenses pour être dues à l'agitation thermique. Ce sont 
en effet des désordres dus à l'empilement irrégulier de ces 
plans, correspondant à des déformations soit longitudi- 
nales soit transversales, qui les provoquent, les plans eux- 
mêmes étant assez rigidement constitués pour qu'on puisse 
les supposer comme parfaits. L'étude est ici facilitée du’ 
fait qu'il n'existe qu'une seule direction dans laquelle se 
produit le désordre et que celui-ci est assez important, 
permeltant de négliger l'agitation thermique. Là encore 
il faudrait des mesures photométriques quantitatives pour 
pouvoir tirer des renseignements sur les valeurs absolues 


des désordres présents. 


Tout dernièrement, H. Jagodzinski (') vient de publier 
dans les « Acta Crystallographica » une étude sur les dé- 
sordres dans les cristaux. Dans un cliché de wurtzite, 
notamment, on remarque des trainées intenses joignant les 
nœuds d'une famille hk.l, (h et k restant constants), à con- 


(1) Jagodzinski, Acta Cristallographica, oct. 1949, 2, 298. 
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dition que h-k soit différent de zéro. Il est possible d'en 
déduire immédiatement le type de déformation qui se pré- 
sente dans le cristal. Ce sont des ondes de déformation 
transversales, ayant comme vecteurs d'ondes des vecteurs 
parallèles à l’axe [0001]. On peut également voir que les 
déplacements des atomes se font dans les plans 11.0, ce 
qui est normal quand on considère l'empilement hexagonal 
compact. Ces conclusions sont évidemment les mêmes que 
celles de l’auteur, mais l'intensité des trainées est telle 
qu'elle permet une étude photométrique précise à laquelle 
on pourrait appliquer la formule 25. Celle-ci se simplifie 
grandement puisque seule un type d'onde transversale 
intervient. Il serait intéressant de comparer alors les 
résultats obtenus avec ceux de H. Jagodzinski. 


Sarrebruck, le 14 novembre 1949. 


REVUE 
DES ESPÈCES MINÉRALES NOUVELLES 


Par M. J. PeruinGear, 
Service géologique du Maroc, Rabat. 


ABUKUMALITE 


Sain Hara. — L'abukumalite, nouveau minéral conte- 
nant de l'yttrium. Notes scientifiques de l'Institut de 
recherches phys. etchim. Tokyo, n° 822, vol. 34, p. 1018- 
1023, 1938. 

Phospho-silicate de calcium et d’yttrium : Ca Y(Si,P).Os. 
Probablement hexagonal a : c= 1: 0,7 a = 5,7 À — cli- 
vage (0001) et (1010) imparfaits. 

Brun rougeätre foncé. Poussière brun clair, cassure iné- 
gale, esquilleuse. Fragile. Dureté : 6,0; densité : 4,35. 
Faiblement radio-actif. 

Uniaxe positif: n, = 1,752 n, = 1,750. Soluble à froid 
dans les acides dilués. 

Analyse: MgO: 0,22; CaO: 13,53; MnO: 1,13; Fe,0, :2,10; 
Al,O; : 1,03; terres cériques : 6,45; terres yltriques : 
45,98; ThO, 0,90 : SiO, : 20,84; P,0,;:5,84; H,O —:0;16; 
Be) 57 +2 GO 008 > Fs 0 45-: total 7939830: 

Ce minéral parait étre le terme yttrique de la série dont 
le terme cérique est la britholite. Trouvée sous forme mas- 
sive dans les feldspaths des pegmatites d’lisaka, Fukushima, 
(Japon), intimement associée à l’yttrialite, la thorogummite, 
la tengerite et l'allanite. 

(Tiré de Am. Min., vol. 24, janv. 1939, n° 1, p. 66, new 


mineral names.) 
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BIDALOTITE 


B. Rama Rao et L. Rama Rao. — On « Bidalotite », a new 
orthorhombic pyroxene derived from cordierite. — Proc. 
Indian Acad. Sc., 5, n° 6, sec. B, 1937, p. 290-296. 

Métasilicate de fer et de magnésium avec un peu dalu- 
minium et d’eau de constitution. 

Orthorhombique, bon clivage prismatique à angle droit. 
Couleur lilas. Densité : 3,20 à 3,24. Biaxe négatif, avec 
2V = 57° + 2°. Extinction droite. Dispersion r > v. Pléo- 


chroïque. 
ny = 1,672 : lilas, violet rose ou rose pourpre pale ; 
Nm = 1,667 : lilas un peu teinté de brun; 
ny = 1,656 : jaune pâle à presque incolore ; 


n, est sur c, 


Trouvée près du village Bidaloti (d'où le nom), Korata- 
gere Taluk, Tumkur District, Mysore, dans une granulite 
à biotite-cordiérite et hypersthène, étroitement associée à la 
cordiérite comme produit d’altération ou de remplacement. 

Analyse par E.R. Tımuracnar : Si0, : 53,16 ; ALO, : 19,55; 
FO CLOSE FEON 17,10, MeO. T0 CORRE 
Na,0°: traces; TiO, : 1,355 H,0 + 22 00 total 210027. 

3 autres analyses sont données qui montrent la composi- 
tion variable du minéral. 

(Tiré de Am. Min., vol. 24, mai 1939, n° 5, p. 350, new 


mineral names. ) 
BRUNCKITE 


R. Herzexserc. — Brunckit (Zinksulfidgel). — Cent. 
Minerals —— Abt. Ayn? 12,,9.:873,21938 
Dédiée à O. Brunck, de Freiberg. Sulfure de Zn de 
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composition, >, Zu 2 65,1.Cd 752,084 Se 32/1: Pls 012s 
Fe) : 0,38; MnO : 0,04; insol. 0,48; total : 100,66 
(H,O et CO, sont présents en petite quantité). 

Blanc teinté de gris, mat, pulvérulent, poreux, âpre à 
la langue. Dureté : 2,5 à 3. 

Isotrope, transparent, indice de réfraction élevé. Facile- 
ment soluble dans les acides avec dégagement de HS et 
précipitation de soufre. Lentement soluble dans l'acide 
acétique. Au tube fermé donne un sublimé blanc d'argent 
de cadmium, au tube ouvert un sublimé brun d'oxyde de 
cadmium. 

Trouvée dans la mine de plomb de Cercapuquio, à l’ouest 
de Cerro de Pasco, Pérou. Dans les fissures de la brunckite 
on observe de petit cristaux de smithsonite. 

(Tiré de Am. Min., vol. 24, mai 1939, n° 5, p. 350, new 


mineral names.) 


CUPRO-ASBOLANE 


L. pe Leenneer. — Sur quelques minerais de manga- 
nèse du Katanga. — Comité spécial du Katanga, Ann. 


Serv. Mines, 8, 32-64, 1937 (1938). 

Oxyde hydraté de manganése, cobalt et cuivre de com- 
position variable. 

Noir, poussière noire ; tendre, densité : 2,37 environ. 
Facilement soluble dans HCI avec dégagement de chlore. 
Analyse : CuO : 20,79 ; Fe203 (— Al:O3) : 5,04; MgO : 0,90; 
Woes 2 eMn:0, : 38,67--0,0 2 11,5%), ins0126-58 

Trouvée a Katanga, Ruashi, et d’autres localités du 
‚Congo belge associée au quartz, à la malachite, à la car- 
notite, etc... 

Ce minéral appartient au groupe des psilomélanes 
bioxyde de manganèse avant absorbé des oxydes métal- 


liques : seuls oxydes de manganèse : psilomélane, wad ; 
avec cobalt: asbolane; avec cuivre: lampadite ; avec lithium: 
lithiophorite ; avec cuivre et cobalt : cupro-asbolane. 

(Tiré de Am. Min., vol. 24, oct. 1939, n° 10, p. 657, new 


mineral names.) 


CUPRORIVAITE 


C. Minauzzı. — Cuprorivaite : un movo minerale. — 
Periodico di Mineralogia, 9, n° 3, 1938, p. 333-345. — Sili- 
cate de cuivre et de calcium : 2 (Ca, Na) (Cu, Al) (Si, Al), 
(O, OH) H20. 

Bleu azur. Densité : 2,866. Biaxe négatif avec 2V = 13° 
Pléochroique. 


ng = 1,6275 (calculé) bleu azur; 
D PAPE bleu azur ; 
Ny = 1,08) jaune pale. 


: Trouvée au Vésuve associée intimement au quartz et à 
un minéral vert inconnu. 

Analyse : sur un échantillon impur (13 % de quartz) : 
SO MOULE 250, 2 1,08,5700, 113 7 Es 020 US 
A1:0,252722:7Cu0.7412,097:C30 712 1 IR. 0720 
N2.07725275 1,0% 299 total 99,66: 

L'auteur pense que ce minéral est apparenté à la rivaite, 
d'où le nom proposé, 

(Tiré de Am. Min., vol. 24, mai 1939, n° 5, p. 450, new 


mineral names.) 


DEVADITE-VREDENBURGITE 


L. L. Fervor. — Notes on vredenburgite (with deva- 


dite) and on sitaparite. — Proc. Nat. Inst. Sc., India, 4 ; 
n° 3, p. 253-288, 1938. 
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Le nom de vredenburgite avait été donné par Fermor à 
une substance magnétique associée à certains minerais de 
manganèse des districts de Nagpur {Indes centrales) et 
Vizagapatam (Madras). (L. L. Fermor ; Geol. sur. India, 
Rec. 37, 199, 1909). Il a été démontré (J. Orcel et S. Pav- 
lovitch : Bull. Soc. fr. Min..-t. 54, p. 166, 1934. — 
Schneiderhéhn et Remdohr : Lehrbuch der Erzmikrosko- 
pie, Bd If, p. 602, 1931. — Dunn. : Nat. Inst. Sc. India, 
Proc. I, p.103, 1936), qu'il s'agissait d'un mélange de jacob- 
site et d’ hausmannite. 

Fermor pense que ce mélange provient d'un minéral pri- 
maire bien défini. Il propose de réserver le non de vre- 
denburgite au minéral primaire hypothétique (3 Mn;304, 
2Fe:0;) dont dériverait la « vredenburgite secondaire » de 
Beldongri et de Garividi. 

Le nom de devadite désigne le minéral primaire hypothé- 
tique plus riche en fer dont dériverait la « vredenburgite 
secondaire » de Devada et de Kodur. {Voir J. Orcel, cours 
de minéralogie du Muséum, non publié). 


FERROHORTONOLITE 


W. A. Deer et L. R. Wacer. — Olivines from the Skaer- 
gaard intrusion Kangerdlugssuak, east Greenland. — Am. 
Min., vol. 24, janv. 1939. n° 1, p. 18-25. 

Les auteurs proposent pour le groupe des olivines une 
nomenclature, semblable à celle des plagioclases, basée 
sur le pourcentage moléculaire de fayalite dans le mélange 


isomorphe : forsterite (2MgO, SiO,)— fayalite (2 FeO, SiO;). 


Forstérite : 0-10 % de Fe.Si0,. 
Chrysolite 110-9029 LE 
Hyalosidérite : 30-50 % = 
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Hortonolite : 50-70 % de Fe.Si0,. 
Ferrohortonolite : 70-90 % ae 
Fayalite : 90-100 % ahs 


Pour désigner les olivines comportant de 70 a 90 % de 
Fe,SiO, les auteurs ont créé le nom nouveau de ferrahor- 
tonolite. Les indices de réfraction et l'angle 2V ont une 
variation linéaire en fonction de la teneur en Fe,SiO, et 
peuvent étre utilisés pour le diagnostic. 


KHOHARITE 
L. L. Feruor. — On khoharite, a new garnet, and on 
nomenclature of garnets. — Rec. Geol. Serv. India, 73, 1, 


p. 145-156, 1938. 

Nom proposé pour un grenat hypothétique : 3MgO, Fe20;, 
3 Si0,. Cette molécule se trouverait dans la proportion de 
10,36 % dans un grenat de la mine Jagersfontein, Afrique 
du Sud, qui à l'analyse a donné (P. A. Wagner) : 

SiO, = 40,795 AljOs 212,815 Fe.0,344,355/Cr-0 2312052 
FO 7-39 =. Gal) 5,46. MeO 17.89), total 29942, 

La molécule uniquement ferrifère (3FeO, Fe,0,, 3 SiO;) 
a déjà été nommée skiagite par l’auteur (Am. Min., 13, 33, 
1928). 

Le nom proposé est tiré de la météorile de Khohar qui 
contient des nodules qui proviendraient d'un grenat de 
composilion : 3(Mg Fe)O, Fe;0;, 3 Si0,. Dans sa nomen- 
clature des grenats, Fermor propose, lorsque la teneur en 
molécules de métal ne dépasse pas 10%, de modifier le 
nom du minéral par un préfixe correspondant, par ex. : 
calco-pyralmandite, ferro-spessartite, magnésio-gralman- 
dite, mangano-gralmandite 

(Tiré de Am. Min., vol. 24, avr. 1939, n° 4, p. 279, new 


mineral names.) 
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KOTOITE 


Takeo WaraxaBe. — Kotoite, ein neues gesteinsbil- 
dendes Magnesiumborat. — Mineral. Petro. Mitt., 50, 
411-643, 1939. — Dédiée au professeur Bunpsırö Korô qui, 
le premier, décrivit les gisements de Hol-Kol. 

Borate de magnésium : Mg3B,0,. Orthorhombique. Pas 
de cristaux. Bon clivage (110). Incolore. Dureté : 6,5. Den- 
silé : 3,06 à 3,11. 

Biaxe positifavec 2V = 21° + 1°; plan des axes optiques : 
£010). Dispersion. rr >"v; n»; sur cn, = 1,652. nn: 1,698. 
n. = 1,673. 

Infusible. Soluble à chaud dans HCl concentré. 

Analyse : 310, .--1,32.; AlzOz-: 0,20;-FeO 20,61% 
Fe,0; : 0,20; CaO : 0,18; MgO-: 62,78; BO; : 35,20; 
H,O + : 0,05; total : 100,60. 


Trouvée & la mine d’or de Hol Kol, Suan Korea et a 


Rezbamya, Siebengurgen, dans un marbre dolomitique 
métamorphisé, associée 4 la forstérite, la norbergite, le 
spinelle, la ludwigite, la szaibelyite, etc... 

(Tiré de Am. Min., vol. 24, juin 1939, n° 6, p. 406, new 
mineral names.) 


MONOTHERMITE (OU ENDOTHERMITE) 


D.S. BuLiaxkix. — On the characteristics of the mineral 
monothermite. — C, R. Ac. Sc. U. B.S, S.,18,n° 9, 1938, 
p. 673-676. 

Minéral argileux voisin de la kaolinite mais caractérisé 
par son comportement au chauffage. 0,2 RO, A1,0,, 3 SiO,, 
1,5 H,0, 0,5 aq. 

La monothermite ne présente qu'un phénomène endother- 
mique, à 550° (d'où les noms de monothermite et endother- 


BR 


mite); elle perd 0,5 H,0 à 100° et 1,5 H,O a 550°; indices | 
3.1.57 


57 ; biréfringence : 0,02 a 0,03. 
Trouvee dans les argiles de Chassov. Jar. — Fréquente | 


de réfraction : 1,55- 
dans les argiles russes. 
Moyennes de plusieurs analyses: SiO, : 54,15; TO: 1,164 
AO, 80,72: .Fe-0, : 1,01; Mo0 : 0.28, Ca0 2200 
Na,O : 0,58; K,0 : 2,74; SO, : 0,13; perte au feu : 8,49: 
(Tiré de Am. Min., vol. 24, avr. 1939, n° 4, p. 279, new 
mineral names.) 
OXYPATITE FLUORÉE 
OXYPATITE ALCALINE 


V. I. VLODAVETZ. 


A propos de deux apatites des gites 
de Kukisvunchorr dans la Toundra de Khibin. Travaux. 
Imst, Arctio Uh, SES M2 A0 071-100: 

L’apatite n'a pas la même composition vers le haut du 
gisement où elle est riche en fluor et pauvre en alcalis, que 
vers le bas où elle est pauvre en fluor et riche en alcalis. 


Somme : Base : 

type fluoré type alcalin 
SiO dees 0,04 0,04 
SD Re 0,33 0,67 
1,08 NN, 0,73 
Eos 0,20 0,03 
MO el 10 0,13 
CAO RADETUET 54,28 53,54 
SrOs ole A0 2°12 
BHOSRSIPRICR: traces 0,08 
Nad sso 0,15 1,40 
ee. ae 0,04 0.09 
or 0,13 0,28 
Eu) DIN eG 40.42 
VEDA, ro 0,15 0,05 
Br 2,79 1,97 
Clients hist traces 0,09 


Total..... 101,16 101,64 


— 625 — 
Sommet : Base : 
lype fluore type alcalin 
Densilés : 3,265 3.299 
Ne : 1,6348 1,6339 
1,6308 1,6391 
0,0040 0,0028 


np 


Ne De 
(Tiré de Am. Min., vol. 26, avr. 1939, n°4, p. 279, new 


mineral names.) 
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RUSSELLITE 


M. H. Hey et F. A. Bannister. — Russellite, a new 
Bristish mineral, with a note on the occurence and accom- 
panying minerals by A. Russer. Min. Mag., vol. 25, n° 161, 
p. 41-45, 1938. — Dédiée à A. Russen, minéralogiste 
anglais. Formule approximative : WO,, Bi,Os. 

Quadratique : a = 5,42 Ac = 11,3 A. Pas de cristaux 
naturels; compact, finement grenu. Jaune pâle. Dureté : 
3,5; densité: 7,35. 

Deux analyses : Bi, Og : 68,26 et 62,3; WO, : 25,50 et 
32,1; “As,0, : 0,26 et 0,29 insol. 1,60 et 1,6; perte au 
feu : 4,86 et n. d. ; total : 100,48 et 96,29. 

Par comparaison avec les produits artificiels les auteurs 
pensent qu'il s'agit d'un mélange isomorphe d’oxydes de 
bismuth et de tungstène. Trouvée sous forme de fragments 
dans les concentrés de la mine de wolfram de Castle-on- 
Dinas, Saint-Colomb Major, Cornouailles. 

(Tiré de Am. Min., vol. 24, jan. 1939, n° 1, p. 66, new 


mineral names.) 


SALESITE 


Ch. Paracne et O. W. Jarrett. — Salesite, a new mine- 
ral from Chuquicamata, Chile. — Am. Min., vol, 24, juin 


1939, n° 6, p. 388-391. 
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W. E. Ricamoxp. — X-ray study of salesite. — Am. 
Min., vol. 24, juin 1939, n° 6, p. 391-392. — Dédiée à 
R. E. Saves, géologue à la Ci* minière « Anaconda Copper ». 

Iodate de cuivre : Cu 10, (ON). 

Orthorhombique : a : b:ce = 0,1442: 1: 0,6241. 

Maille élémentaire : a = 4,18: b = 10,77; ¢ = 6,70; 
elle contient 4 Cu 103 (OH). Cristaux prismatiques avec 
(110) (010) (141) et aussi (130) (O11) (001) (023). (110) est 
un clivage parfait. Vert à vert bleuätre. Dureté : 3; den- 
silé : 4,77 + 0,05. Biaxe négatif : 2V = 0 à 5° (uniaxeen 
lumière bleue). Très forte dispersion r > v. 

Orientation et pléochroïsme : 


sur à : np = 1,786 + 0,05 : incolore, 
SUP D Pre = 2,010 + 0/01": vert bleuaire, 
sur C ! Am = 2,070 + 0,01 : vert bleuâtre pale. 


Analyse par F. A. Gonver : CuO : 30,62; Na,0 : 0,59; 
1,0,.::64.19:.1,02:3,68 = total 99°63) 

Insoluble dans l'eau. Facilement soluble dans NO H. 
Au tube fermé décrépite, donne des fumées pourpres qui 
déposent de l’iode. Donne une flamme verte. 

Trouvée à Chuquicamata, Chili, associée à du quartz et 
des phagioclases kaolinisés. 


SHORTITE 
J. J, Faney. — Shortite, a new carbonate of sodium and 
calcium. — Am. Min., vol. 24, août 1939, n° 8, p. 514- 
518. — Dédiée à M. N. Snorr professeur à l'Université 


d’Arizona. — Na,0, 2 CaO, 3 CO. 

Orthorhombique hémièdre : a: b : c= 0,455 : 1; 0,648. 
Cristaux simples avec (100) (100) (001) (014) et (O11). Cli- 
vage distinct : (010). Incolore a jaune pale. Eclat vitreux, 
cassure conchoïdale. Dureté : 3; densité : 2,629. 
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Fortement pyroélectrique, — Biaxe négatif avec 2V — 
15°, — Plan des axes: (100). — Dispersion modérée : r € v. 


Orientation optique et indices (a 0,002 près) : 
ee TO STE: 


Tq = 41,559 sur a, 
nm, = 1,991’ sure. 


Décomposée par l'eau surtout à chaud. 

Analyses de 2 échantillons : CaO : 36.34 et 36,38 ; 
MgO : 0,04 et 0,04: Na,0 : 19,91 et 20,07; CO, : 42,90 et 
42,78; insol. 0,66 et 0,68; totaux : 99,85 et 99,95. 

Trouvée dans l'argile éocène de Green River, Sweetwater 
County, Wyoming, associée à des carbonates de calcium 
et de magnésium et à de la pyrite. L’argile est du type à 
montmorillonite et passe à des schistes bitumineux, 


TEEPLÉITE 


W. A. Gare, W. F. FosuaG, et M. Vonsen. -— Teepléite, 
a new mineral from Borax lake, California. — Am. Min., 
vol. 24, janv. 1939, n° 1, p. 48-52. — Dédiée à J. E. Teepe. 
Na, B,O,, 2 NaCl, 4H.0, 

Quadratique holoédre, cristaux tabulaires simples avec 
(001) et (101), a: c = 1 : 0,6690. Maille élémentaire : 
a — 1,21 À c = 4,84 A. 

Brun chamois clair, mais cette coloration est due à des 
natières organiques; les cristaux artificiels sont blancs à 
incolores. Éclat vitreux un peu gras sur cassure fraîche. 
Densité : 2,076; durelé 3 à 3,5, très fragile, cassure sub- 
conchoidale. Uniaxe négatif n, = 1,519; ny = 1,503. 

Trouvée sous forme de croûtes sur la halite et la trona 
déposées au cours du desséchement du lac Borax, Lake 


County, Californie. 
0 


TRIEUITE 


. DE Leexueer. — Trieuit, ein nieuw kobalt mineraal 
Naturw — Tydeschr. n°° 4-5,91, 1935. — Sur la trieuite 
et les minéraux associés. — Comité spécial du Katanga ; 


Am. Serv. Mines, 8,3-13, 1937 (1938). 


Dédiée à R. ou Trieu De Terpoxtk, géologue de l'Union 
minière du Haut Katanga. 

Oxyde hydraté de halt de cuivre : 2 Co,0,, CuO, 60,0% 
Noir, éclat vitreux et brillant, poussière brun noir ; cassure 
conchoidale. Dureté : 3,5; densité : 3,128. En lame mince, 
brun isotrope avec n = 1,85. Minéral secondaire associé 
à la malachite et au quartz à étoile du Congo, près d'Éli- 
sabethville (Congo belge). 

Analyse : C0,0; : 53,38 ; CuO: 22,63 ; SiO, : 1,50; H,O: 
20167700, 360125299223: 

(Tiré de Am. Min., vol. 24, oct. 1939, n° 10, p. 657, new 


mineral names.) 


VERDELITE 
P. Quessen et O. GasnieLson. — Les minéraux des 
pegmatites de Varuträsk : — XIV — Le groupe des 


tourmalines, Geol. Krören. Förh, Stockholm, 61, p. 67, 
1339. 

Nom proposé pour la tourmaline lithinifere verte afin de 
la distinguer des variétés incolores (achroite), rose (rubel- 
lite) et bleue (indicolite). 

(Tiré de Am. Min., vol. 24, juin 1939, n° 6, p, 406, new 


mineral names.) 


eee 


WEBERITE 
RR. BoGvan. — La weberite, nouveau minéral provenant 
d'Ivigtut. Meddelelser on Gronland, 119, n° 7, 1938, 
p. 111. — Dédiée a Th. Weser qui joua un grand rôle dans 


la mise en valeur des gisements de cryolite du Groenland. 

Fluorure de sodium, magnésium et aluminium Na, Mg AIF,, 
= Cristaux inconnus, probablement monocliniques ; gris 
clair; poussière blanche; translucides ; éclat vitreux. Den- 
sité : 2,96; dureté : 3,5. Cassure inégale. Biaxe positif 
CAN = 8302 3°: ne 1,350; nn : 1,948 1, "1920; 

Le plan des axes optiques coincide avec un clivage peu 
net; ilest perpendiculaire à 2 clivages nets qui font avec le 
plan ng — n„ des angles de 33° et 39° respectivement. 

Peu soluble dans l’eau, se dissout dans une solution de 
chlorure d'aluminium. Au chalumeau gonfle et blanchit. Au 
tube fermé donne un peu de sublimé blanc et des vapeurs 
qui attaquent le verre. 

Analyse par H}Bucutwan: Al: 11,05 Per0373 
2250,08 Me = 10,43; Na: 19,08: K-11 98 bos; 
insol. 0,16; total : 100,54. 

Trouvée dans la cryolite à Ivigtut, Groénland associée 
à la fluorine, la topaze, le quartz, le feldspath, la sidérose 
et d’autres fluorures. 

(Tiré de Am. Min., vol. 24, av. 1939, n° 4, p. 278, new 
mineral names.) 
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